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Sitzung  vom  10.  November  1902. 

Vorsitzender:    Hr.  B.  Fischer,  Präsident 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzaog  wird  genehmigt. 

Der  Vorsitzende  bedauert,  der  Gesellschaft  wieder  eine  Traaer- 
kuDde  übermitteln  zu  müssen. 

Am  Sl.October  starb  zu  Mannheim  im  Alter  von  nur  38  Jahren 
unser  Mitglied,  Dr. 

Fkitz  Arn, 

Leiter  des  wissenschaftlichen  Laboratoriums  der  Firma  C.  F.  Böh- 
riuger&  Söhne.  Der  Verstorbene,  der  dem  Vorsitzenden  als  Schuler, 
Assistent  und  später  als  langjähriger  Mitarbeiter  nahe  gestanden  bat,  ge- 
hörte zu  den  nicht  sehr  zahlreichen  technischen  Chemikern,  die  trotz  der 
Anforderungen,  welche  die  tägliche  Arbeit  in  der  Fabrik  mit  sich 
bringt,  doch  noch  Zeit  ßnden,  die  Fortschritte  der  Wissenschaft  auf- 
merksam zu  verfolgen  und  die  Resultate  theoretischer  Erkenntniss  fcir 
die  Zwecke  der  Industrie  sofort  auszunutzen.  Schon  in  seinen  Studien- 
jahren beschäftigte  sich  Ach  gern  mit  literarischen  Arbeiten;  so  gelang 
es  ihm,  einen  von  der  Universität  Wurzburg  ausgesetzten  Preis  für  die 
Lösung  einer  literarisch-chemischen  Aufgabe  zu  erringen.  Hervorge- 
hoben sei  noch  seine  experimentelle  Geschicklichkeit,  welche  im  Ver- 
ein mit  umfassenden  theoretischen  Kenntnissen  ihn  befähigte,  Erfin- 
dungen auf  recht  verschiedenen  Gebieten  der  organischen  Chemie  zu 
machen. 

Die  Anwesenden  erheben  sich  zu  Ehren  des  Verstorbenen  von 
ihren  Sitzen. 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  sind  aufgenommen  die  HHm.: 

Dolfus,  Dr.  Fr.,  Chemnitz;  Destraz,  Dr.  H.,  Basel; 

Radcliffe,  L.  G.,  Manchester;  Gansser,  E.,  Stuttgart; 

Scherzer,    Ritter  von,    Siem-  Roth,  E.,  Strassburg  i.  E. 

dorf;  Dyck erhoff,  E., 

Goldsobel,  Dr.  A.G.,  Warschau;  Stoop,  F., 

Sthamer,  Dr.  R.,  Hamburg;  Mitscherlich,  E., 

Teeple,  J.  E.,  Ithaca;  Pfeiffer,  R., 

Tscheizoff,  Prof.  J.,  St.  Peters-  Lattermann,  A., 

bürg;  Gaertner,  F.  W., 

Berichte  <I.  I).  rlH-iii.  (K'srllüolialt.  Jahrp.  XXXV.  247 
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Ais  aasserordentliche  Mitglieder  werden  vorgeschlagen  die  HHm: 

Scheiber,  Dr.  Johannes,  Wöhlerstr.  3,  Oöttingen  (durch  O.Wal- 
lach und  W.  Borsche); 

Donath,  Dr.  Jalias,  Universitftts-Docent,  Gottergasse  4,  Budapest  V 
(durch  J.  F.  Holtz  und  R.  Daum); 

Haselhoff,  Dr.,  Director  der  landwirthschaftlichen  \  (durch 

Versuchsstation,  Marburg  /Th.  Zincke  und 

Hahn,  Dr.,  Bahnhofstr.  21,  Marburg  '    R.  Schenck); 

Römer,  Fritz,  Cand.  ehem.,  Bismarckstr.SO,  11,  \ 

Arnold,  Leo,  Cand.  ehem.,  Fahrstr.  11.  part.,  (    f  q /t^^°. ^^^^^^ 

Birkenbach,  Lothar,  Cand.  ehem.,  Luitpold-  (       '     „        .'^.^° 
8tr.l3,II,  )      FHe"'«h); 

Osa,  Adolfo  de,  Eantstr.  75,  Charlottenburg 
Reuter,  Ferdinand,  Werftstr.  20,  III,  Berlin  NW.  52 


S.ichel,  Emil,  Hannoversche  Str.  2,  II,  Berlin  NW.       f   o^^n^'^^l 
Naviasky,  Faul,  InvaUdenstr.  100,  III,  Berlin  N.  }        ^^^^^ 

Johanns en,  Otto,  Borsigstr.  7,  I,  Berlin  N.  l  R  Q     ii  ^ 

Weil,  Richard,  Auguststr.  5,  II,  Berlin  N.  \      ^*^**^^5 

Wolff,  Wilhelm,  Borsigstr.  35,  III,  Berlin  N.  ' 

Gebhard,  Norman  Leslie,  University,  Birmingham  (durch  F.F. 

Frankland  und  A.  Mackenzie); 
Nakaseko,  Dr.  Bokuro,  Harris  Scientific  School,  Doshisha,  Eioto, 

Japan  (durch  M.  Euhara  und  K.  Shimomura); 
Knüpf  er,    Dr.  Karl,    Centralstelle    für    ¥n8sen8chaftlich- technische 

Untersuchungen,    Neubabelsberg    (durch  W.  v.  Lochen    und  R. 

Stelzner). 

Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenke  eingegangen: 

208.  Wissonschaftliche  and  industrielle  Berichte  von  Roure-Ber- 
trand  fils,  Grasse,  I.  Serie,  No.  6.    Evreox,  October  1902. 

661.   Mejer,  Victor   und   Jacobson,  Paul.    Lehrbach  der  organischen 
Chemie.   Zweiter  Band,  Erster  Theil,   Dritte  Abtheilnng,  mitbearbeitet 
von  C.  Harries.    Leipzig  1902. 
1659.   Bistrzycki,  A.,  S.  Levj's  Anleitung  zur  DarstelUng  organisch-che- 
mischer Präparate.    2.  Auflage.    Stuttgart  1902. 

773.  Sammlungchemischer  und  chemisch-technischer  Vorträge, 
herausgegeben  von  F.  B.  Ahrens.  VIL  Band,  Heft  12:  F.  B.  Ahrens: 
Das  G&hrungsproblem,  Stuttgart  1902. 

Der  Vorsitzende:  Der  Schriftführer: 

E.  Fischer.  A.  Finner. 
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Mittheilnngen. 


628.,  C.  Loring  Jackson  und  H.  C.  Porter:  Ueber  die  Bin- 
wirkong  yon  Anilin  auf  Tetrabrom- o-bensoohinon. 

(EiogegangeD  am  1.  Octobor  1902.) 

Bei  der  FortfOhroDg  unserer  Untersuchung  über  die  Derivate  des 
o-BensochiDons')  haben  wir  die  Einwirkung  des  Anilins  auf  das  Tetra- 
brom-o-benzochinon  studirt.  Das  wichtigste  Prodnet  dieser  Reaction 
ist  das  Dianilino-dibrom-o-benzochinon,  C6Br>Oj(NH.C«H5)i,  eine 
rothlich- purpurfarbene  Substanz  vom  Schmp.  160^,  weiche  eine  aus- 
gesprochene Neigung  zur  Bildung  von  Additionsproducten  zeigt;  so 
liefert  sie  mit  Anilin  die  hellbraune,  bei  123"  schmelzende  Verbindung 
CöBrjOsCNH.QHft)«,  C«Hj.NH2,  und  vereinigt  sich  mit  Aethylalkohol 
zu  dem  gelben,  bei  ungefähr  143^  unter  Zersetzung  schmelzenden 
Körper  CeBnO»  (NH.C^Hj),,  CsHj.OH.  Auch  mit  Methylalkohol 
entsteht  eine  analoge  Doppelverbindnng.  Die  letzteren  beiden  Addi- 
tionsreactionen  erinnern  an  ähnliche  Beobachtungen  von  Zincke 
und  Arnst^),  welche  fanden,  dass  Tetrachlordiketohydronaphtalin 
ein  Molekül  Methylalkohol  aufnimmt,  sowie  die  von  Zincke  und 
Neumann')  ermittelte  Thatsache,  dass  Nitro-f^-naphtochinon  sich  mit 
2  Molekülen  Methylalkohol  verbindet.  Es  erschien  demnach  möglich, 
dass  diese  stark  hervortretende  Neigung  zur  Bildung  von  Additions- 
producten  für  o-Chinoue  charakteristisch  ist;  wir  unternahmen  deshalb 
mit  einigen  anderen  Derivaten  des  o-Benzochinons  Versuche  in  der 
gleichen  Richtung,  und  auch  diese  ergaben  viel  versprechende  Re- 
sultate. 

Wird  eine  der  oben  erwähnten  Substanzen  mit  Auilinbromhydrat 
10  alkoholischer  Lösung  erwärmt,  so  verwandelt  sie  sich  in  ein  Di- 
aoiliao-brom-benzochinon-anil,  C6HBrO(:N.C«Hft)(NH.C«H5)«,  wel- 
ches sich  in  stark  glänzenden,  schwarzen,  rhombischen  Platten  vom 
Sehmp.  173®  abscheidet.  Wird  diese  Verbindung,  oder  eine  derjenigen» 
aus  welchen  sie  sich  bildet,  mit  einer  alkoholischen  Anilinlösung  meh- 
rere Stunden  gekocht,  so  geht  sie  in  das  Dianilino-f>*benzochinon-anil, 
C6HaO(:N.C6H5)(NH.C6H5)i*),  ober;  Letzteres  wurde  durch  seinen 
Scbmp.  202  —  203®  und  eine  sorgfaltige,  krystallographische  Verglei- 
chung  mit  einem  aus  dem  p-Chinon  dargestellten  Präparat  identificirt. 

0  Am.  ehem.  Journ.  26,  10.  ^  Ann.  d.  Chem.  2<i7,  310. 

^  Ann.  d.  Chem.  27.s,  173. 

*)  Zincke  und  Hagen,  diese  Berichte  18,  787  [IH^.V. 

v47^ 
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Dieser  Uebergang  von  der  o-  in  die  /7-Reihe  während  der  Bildung 
eines  Anils  ist  analog  dem  beim  ^Naphtochinon  beobachteten^).  Das 
bei  173®  schmelzende  Dianilino-brom-chinon-anil  ist  wahrscheinlich 
ebenfalls  ein  p-Chinonderivat,  da  es  sich  schon  bei  gewöholicher  Tem- 
peratar  nnter  der  Einwirkung  einer  ätherischen  Losung  wasserfreier 
schwefliger  Säure  in  das  bei  202 — 203®  schmelzende  p-Chinonanil  um- 
wandelt. Andererseits  liess  sich  zeigen,  dass  das  Dianilino-dibrom- 
chinon-anil  vom  Schmp.  IGO*^  ein  o-Chinonderivat  ist,  denn  bei  der 
Reduction  lieferte  es  bis  zu  einem  gewissen  Betrage  Abkömmlinge  des 
Brenzcatechins.  Von  den  p-Chinonverbindungen  unterscheidet  es  sich 
ferner  durch  seine  Eigenschaften,  im  Besonderen  durch  seine  schon  er- 
wähnte, stark  hervortretende  Tendenz  zur  Bildung  von  Additionspro- 
ducten.  Der  Ersatz  des  Broms  durch  Wasserstoff  während  der  Bil- 
dung des  Anils  ist  auffällig;  da  er  überdies  schon  durch  ein  so 
schwaches  Reagens,  wie  es  das  Anilin  ist,  zu  Stande  kommt,  deutet 
er  auf  eine  bemerkenswerth  lose  Bindung  dieser  Bromatome  in  dem 
Benzolkern  hin. 

Im  Nachstehenden  folgt  die  Beschreibung  der  Darstellung  der 
bereits  erwähnten  Körper  unter  Angabe  der  analytischen  Daten. 

5  g  Tetrabrom-o-benzochinon  wurden  in  100  ccm  Alkohol 
gelöst  und  diese  Flüssigkeit  allmählich  zu  einer  Lösung  von  7.5  g 
Anilin  (grosser  üeberschuss)  in  100  ccm  Alkohol  hinzugegeben.  Fast 
augenblicklich  begann  die  Abscheidung  des  Anilin- Additionsproductes 
in  Gestalt  eines  hellbraunen,  voluminösen  Niederschlages,  und  als 
erst  die  Hälfte  der  Chinonlösung  eingetragen  war,  hatte  sich  die 
Flüssigkeit  schon  in  eine  halbfeste  Masse  verwandelt.  Als  dieser 
Punkt  erreicht  war,  wurde  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  zu  wei- 
terer Behandlung  beiseite  gestellt.  Der  Rest  der  o- Chinonlösung 
^'urdc  hierauf  mit  dem  Filtrat  vermischt,  welches  nunmehr  beim  Stehen 
gelbe  Krjstalle  des  Alkohol-Additionsproductes  absetzte.  Das  Filtrat 
von  diesem  gab  beim  Kochen  das  schwarze  Dianilino-brom-p-benzo- 
chinon  anil,  welches  seinerseits  durch  längeres  Kochen  mit  Anilin  in 
das  Dianilino-p-benzochinon-anil  umgewandelt  werden  konnte.  Ab- 
weichungen von  dem  soeben  beschriebenen  Darstellungsverfahren 
führten  zu  gemischten  Producten,  deren  Reingewinnung  nicht  leicht  war. 

Dianilino-dibrom-o-benzochinon,  CsBrs  OaCNH.CeHft)^. 

Dieses  Froduct  wurde  aus  seinem,  als  hellbrauner  Niederschlag 
gewonnenen  Anilin-Additionsproduct,  welches  sich  bei  obiger  Darstel- 
lung zuerst  bildet,  erhalten.  Zu  diesem  Zweck  wurde  der  getrocknete 
Niederschlag  einige  Zeit  mit  einer  Mischung  aus  5  Th.  Benzol  und 
1  Th.  Ligroin  auf  ungefähr  50^  erhitzt.     Die  Flüssigkeit  wurde  dann 

')  Liebermann,  diese  Berichte  14,  1664  [1881]. 
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abfiltrirt  und  der  Process  mehrere  Male  wiederholt,  worauf  die  Sub- 
stanz darch  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Li- 
groTn  gereinigt  wurde,  bis  sie  den  constanten  Schmp.  160®  zeigte.  Das 
Dianilino-dibrom-o-benzochinon  krystallisirt  in  röthlich-pnrpurfarbeiien 
Nadeln. 

0.2447  g  Sbst:  0.2063  g  Agßr.  -  0.3216  g  Sbst:  17.2  ccm  N  (16^ 
766  mm). 

CiaHisOaNaBra.    Ber.  Br  35.71,  N  6.25. 
Gef.    »    35.88,  »   6.'29. 

Anilin-Dianilino-dibrom-o-benzochinon,  CeBraOsCNH.CeU.s)), 

C«H5.NH,. 

Diese  Verbindung  ist  das  primäre  Product  der  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Tetrabrom-o-benzochinon.  Der  hellbraune  Niederschlag 
konnte  durch  Krystaliisation  aus  Benzol  gereinigt  werden,  doch  erwies 
es  sich  als  bequemer,  die  reine  Substanz  durch  Kochen  der  im  Vor- 
anstehenden  beschriebenen  mit  Benzol  und  etwas  Anilin  zu  bereiten. 
Hellbraune,  feine  Nadeln;  Schmp.  123^;  wird  von  Sauren,  sowie  durch 
Erhitzen  für  sich  oder  in  Losung  auf  50—60®  leicht  zersetzt. 

ai970  g  Sbst.:  0.3868  g  CO,,  0.0700  g  HgO.  -  0.2502  g  Sbst:  0.1731  g 
AgBr. 

CMHigOjNsBra.    Ber.  C  53.23,  H  3.51,  Br  29.57. 
Gef.  »  53.56,  *  3.96,   »   29.45. 

Die  Resultate  dieser  Analysen  fanden  ihre  Bestätigung  durch  die 
schon  erwähnte  Synthese  des  Materials  aus  seinen  Componenten  und 
durch  die  Thatsache,  dass  die  Verbindung  durch  Erwärmen  mit 
Benzol  in  Dianilinodibrora-o-benzochinon  und  Anilin  zerlegt  wird. 

Dianilino-dibrom-o-  benzochinon-monofttbylhemiacetal, 
CeBr8  02(NH.C6H5)2,  CjHft.OH. 
Mit  diesem  Namen  mochten  wir  die  additionelle  Verbindnog  des 
Dianilino-^ibrom-o-benzochinons  mit  Aethylalkohol  bezeichnen,  da  wir 
es  für  wahrscheinlich  halten,  dass  ein  Hemiacetal  vorliegt,  obwohl  wir 
zur  Zeit  noch  keinen  experimentellen  Beweis  für  eine  derartige 
Stmctnr  beibringen  können.  Die  bei  der  obigen  Darstellung  als 
zweites  Product  gewonnenen  gelben  Krystulle  wurden  durch  vorsichtige 
ELrystallisation  aus  warmem  Benzol  gereinigt.  Die  gleiche  Substanz 
bildete  sich,  als  das  Dianilino-dibrom-o- benzochinon  in  Berührung  mit 
Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  blieb. 

0.2167  g  Sbst:  0.1647  g  AgBr.  —  0.3604  g  Sbst. :  19.2  ccm  N  (ISo, 
768  mm). 

CioHisOsNfBi^.    Ber.  Br  82.39,  N  5.67. 
Gef.    »    8i.84»  »  6.22. 
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Die  AetboxylbestimmaDg  nach  einer  Modification  der  Z eis  einsehen 
Methode  ergab  mit  dieser  Substanz  9.85  pCt.  OC9H»,  während  sich 
9.11  berechnen.  Die  analytischen  Ergebnisse  Hessen  sich  auch  hier 
durch  die  schon  erwähnte  Synthese  der  Verbindung  ans  den  Compo- 
nenten  bestätigen,  sowie  durch  den  Nachweis,  dass  sich  Aethylalkohol 
unter  den  fluchtigen  Producten  der  durch  Erhitzen  eingeleiteten  Zer- 
setzung findet  Das  Hemiacetal  krystallisirt  in  rectangulären,  gelben 
Tafeln  mit  sehr  kleinem  einspringendem  Winkel  an  beiden  Seiten. 
Erhitit  man  es  trocken  oder  in  Lösung  auf  60  ^  so  verliert  es  lang- 
sam Alkohol.  Ein  wirklicher  Schmelzpunkt  ist  nicht  zu  beobachten; 
bei  143^  tritt  Verflüssigung  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  ein.  Dieser 
Zersetzungspunkt  variirt  um  mehrere  Grade,  je  nachdem  man  rascher 
oder  langsamer  erhitzt.  Die  obige  Angabe  trifft  zu,  wenn  man  so 
rasch  wie  möglich  bis  zum  Schmelzen  erhitzt. 

Methylalkohol  liefert  eine  ähnliche  Verbindung,  deren  Zersetzungs- 
punkt etwas  höher,  bei  144—145^,  liegt. 

Dianil  in  o-bromp-benzochinon-anil, 
C6HBrO(:N.C6H5)(NH.C6H5),. 
Die  Gewinnung  dieser  Verbindung  aus  den  letzten,  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Anilin  auf  Tetrabrom- obenzochinon  ergebenden  Mutter- 
langen ist  bereits  geschildert  worden.  Das  gleiche  Product  entsteht 
auch  durch  Rochen  einer  der  weiter  oben  beschriebenen  Substanzen 
mit  Anilinbromhydrat  und  Alkohol;  wird  die  Reaction  jedoch  zu 
lange  im  Gange  erhalten,  so  bildet  sich  Dianilino-p-benzochinon-anil. 
Das  Bromderivat  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  einem  Gemisch 
gleicher  Theile  Benzol  und  Methylalkohol  rein  erhalten. 

0.2422  g  Sbst.:  0.1027  g  AgBr.  —  0.3685  g  Sbst.:  31.5  com  N  (26.5^ 
772  mm). 

CiHtRONsBr.    Ber.  Br  18.02,   N  9.46. 
Gef.    »    18.04,    »  9.59. 

Das  Anil  krystallisirt  in  scharf  umrissenen,  rhombischen  Platten 
mit  kleinem  einspringendem  Winkel  an  jedem  stumpfen  Winkel.  Die 
Farbe  ist  ein  auflTallend  glänzendes  Schwarz.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  173^ 

Wir  beabsichtigen,  unsere  Arbeit  über  die  Derivate  des  o-Benzo- 
chinons  fortzusetzen,  da  wir  bereits  auch  in  anderen  Theilen  der 
Untersuchung  zufriedenstellende  Fortschritte  zu  verzeichnen  haben. 

Harvard  üniversity,  Cambridge  (Mass.),  5.  September  1902. 
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680.    C.  Loring  Jackson  und  H.  A.  Carlton:   Ueber 
Tetrachlor-dinitro-benzol. 

[Vorläufige  MittheiluDg.] 
(EingegaogeB  am  1.  October  19020 

Eine  amfassendere  Untersuchnng  über  die  Eigenschaften  von 
solchen  Benzolderivaten,  welche  Halogene  nnd  Nitrograppen  gleich- 
zeitig enthalten,  ist  seit  einigen  Jahren  im  Laboratoriam  der  Harvard 
üniversity  im  Gange.  Bei  der  Fortffihrung  dieser  Arbeiten  haben 
wir  nunmehr  auch  das  1.2.3.5-Tetrachlor-4.6-dinitro-benzol  dargestellt; 
da  aber  das  gründliche  Stndiam  seiner  Reactionen  ans  noch  einige 
Zeit  in  Ansprach  nehmen  wird,  so  möchten  wir  im  Folgenden  die 
bisher  erzielten  Resultate  kurz  mittheilen,  um  ungestört  unsere 
Versuche  zum  Abschluss  bringen  zu  können. 

Das  als  Ausgangsmaterial  dienende  1.2.3.5 -Tetrachlorbenzol 
Hess  sich  ans  2.4.6-Trichloranilin  ^}  mit  Hülfe  des  Verfahrens  von  Sand- 
meyer unter  Anwendung  von  Kupferchlorür  zu  61  pCt.  der  Theorie 
gewinnen.  Die  Umwandlung  in  das  Mononitroderivat ')  gelang 
durch  Vt-stündiges  Kochen  mit  raachender  Salpeters&ure.  20  g  der 
Mononitro Verbindung  worden  dann  in  einem  mittels  einer  Qlaskugel 
verschlossenen  Kolben  mit  200  ccm  rauchender  Salpetersäure  der 
Dichte  1.5  und  80  ccm  Schwefelsäure  der  Dichte  1.84  in  lebhaftem 
Sieden  erhalten.  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  begannen  Kry- 
stalle  sich  abzascbeiden;  die  Flüssigkeit  warde  nunmehr  abkühlen  ge- 
lassen und  in  viel  kaltes  Wasser  eingegossen.  Das  Product  wurde 
aus  90-procentiger  Essigsäure  umkrystallisirt,  bis  es  den  constanten 
Schmp.  161  —  162®  zeigte ,    dann   bei   100°  getrocknet    und    analysirt. 

0.2044  g  Sbst.:  0.3850  g  AgCl.  —  0.1815  g  Sbst.:  15.3  ccm  N  (21^ 
762  mm). 

CeCUCNOa)«.    Ber.  Cl  46.40,   N  9.15. 
Gef.   »   46.59.    »  9.46. 

Das  nach  dem  Ergebnifls  dieser  Analysen  vorliegende  1.2.3.5*Te- 
trachlor'4.6-dinitrobenzol  bildet  grosse,  weisse,  rhombische  Kry- 
fitalle,  die  häufig  etwas  verzerrt  erscheinen.  Sie  sind  wenig  löslich 
in  Alkohol  nnd  kaltem  Eisessig,  in  den  anderen  organischen  Solven* 
tien  jedoch  leicht  löslich. 

Einwirkung    von   Natriumäthylat    auf    Tetrachlor-dinitro- 
benzol  in  der  Kälte. 
10  g  Tetra chlordinitrobenzol  wurden  in  20  ccm  trocknem  Benzol 
gelöst  ond  mit  der  durch  Lösen  von  3.17  g  Natrium  in  80  ccm  abso- 

0  V.  Meyer  und  Sndborough,  diese  Berichte  27,  3151  [1894]. 
*)  F.  Beilstein  und  Kurbatow,  Ann.  d.  Chem.  192,  287. 
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latem  Alkohol  gewonnenen  Natriamfithylat- Lösung  vermiscbt.  Das 
Gkf&ss  wurde  hierbei  darch  Einstellen  in  Eis  gekühlt.  Nach  zwei- 
tägigem Stehen  Hessen  wir  die  Lösungsmittel  freiwillig  verdansteD, 
waschen  den  orangefarbenen  Ruckstand,  nachdem  er  erstarrt  war,  mit 
Wasser  and  krjstallisirten  die  teigige  Masse  aus  Alkohol  um,  bis  ein 
constanter  Schmelzpunkt  von  76^  erreicht  war.  Die  Substanz  wurde 
schliesslich  im  Vacuum  getrocknet  und  mit  folgendem  Resultat  analysirt : 
0.2005  g  Sbst:  0.0883  g  AgCl.  —  0.3047  g  Sbst.:  23.4  ccra  N  f24.5^ 
764  mm). 

C6Cl(N0a)9(0CtH6)3.    Ber.  Gl  10.61,  N  8.37. 
Gef.   »  10.88,  »   8.G4. 

Die  neue  Verbindang  ist  wahrscheinlich  ein  Cblor-dinitro- 
phloroglncin-triäthyl&ther,  da  1.3.5-Trichlor-dinitrobenzol  mit 
Natrinm&thjlat  analog  einen  Dinitro-phloroglucintriäthylätherO  liefert. 
Sie  krystallisirt  in  langen,  weissen  Nadeln  und  schmilzt  bei  76^ 

Das  bei  der  Darstellung  des  soeben  beschriebenen  Körpers  ge- 
wonnene Wascbwasser  ergab  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  einen 
gelben  Niederschlag,  welcher  durch  Ausbreiten  auf  Filtrirpapier 
von  anhängendem  Oel  befreit  und  zur  weiteten  Reitiignng  aus  LigroTn 
oder  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Wasser  um  krystallisirt  warde, 
bis  er  den  constanten  Schmp.  102—103®  aufwies.  Nach  dem  Trock- 
nen im  Vacuum  gab  die  Verbindung  folgende  Analysenzahlen: 

0.1551g  Sbst.:  0.0768  g  AgCl.  —  0.1661  g  Sbst:  14  com  N  (26»,  759  mm). 
C6Cl(NOj)9(OC2H5)aOH.     Ber.  Cl  11.5^  N  9.14. 
Gef.    »    12.25,    »  9.34. 

Wahrscheinlich  liegt  demnach  ein  Chlor-dinitro-phloro- 
glucin-diäthyläther  vor.  Der  Körper  krystallisirt  in  gelben, 
dOnnen  Nadeln,  schmilzt  bei  102 — 103^  and  bildet  Salze,  von  welchen 
die  Baryum-  und  Blei- Verbindungen  in  Wasser  unlöslich  genug  sind, 
um  durch  FäUnng  gewonnen  werden  zu  können.  Das  bei  120^  ge- 
trocknete Baryumsalz  gab  folgende  Analyse: 

0.1781  g  Sbst:  0.0543  g  BaSOi. 

CsoHsoOuN4ClsBa.     Ber.  Ba  18.31.    Gef.  Ba  17.93. 

Dieses  Salz  ist  nahezu  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wird  aber 
von  heissem  Wasser  aufgenommen,  aus  welchem  es  sich  in  kleinen, 
gelben  Nadeln  abscheidet. 

Die  beiden  im  Voranstehenden  beschriebenen  Producte  der  Ein- 
wirkung von  Natrinmäthylat  auf  Tetrachlor-dinitro-benzol  machen 
nicht  mehr  als  10  pCt.  des  Ganzen  aus.  Es  war  demnach  zu  ver- 
mnthen,  dass  die  Reaction  noch  zu  anderen  Substanzen  fuhrt;  dies 
ging  anch  schon  daraus  hervor,  dass  das  bei  der  Reinigung  des  Tri- 


^}  Jackson  und  Lamar,  Am.  ehem.  Joom.  18,  664. 
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äthyläthers  abfallende  Waschwasser  Natriaojnitrit  und  Kochsalz  ent- 
hielt Das  bisher  noch  unbekannte  dritte  Product  der  in  Rede  stehen- 
den Umsetzung  scheint  ein  mit  Wasserdampf  fluchtiges  Oel  zu  sein, 
das  sich  beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Drnck  zersetzt.  Es 
bildet  sich  in  noch  grösserer  Menge,  wenn  man  das  Natriumäthjlat 
auf  Tetracblordinitrobenzol  beim  Siedepunkt  des  Alkohols  einwirken 
Ifisst.  Durch  weitere  Versuche  hoffen  wir  in  die  Lage  za  kommen, 
die  Natur  dieser  Verbindung  aufklären  zu  können.  Bevor  dieses  Ziel 
erreicht  ist,  möchten  wir  auch  darauf  verzichten,  das  Verhalten  des^ 
Tetrachlordinitrobenzols  gegen  Natriumätbvlat  mit  dem  verwandter 
Körper  zu  vergleichen. 

Harvard  üniversity,  Cambridge  (Mass.).,  6.  Septbr.  1902. 


681.    Bober t  Kahn:    Ueber  die  AuDspaltung  Ton  Sftare- 

anbydriden  durch  A'kohole  und  Alkylate  und  den 

Meohanismas  der  Esterbildung. 

[MittheiluDg  ans  dem  chemischen  Institut  der  Uoiversit&t  Münster.] 

(Eingegangen  am  3.  October  1902.) 

Bei  der  Anlagerung  von  Alkoholen  und  Alkylaten  an  Anhydride 
asymmetrisch  constituirter  zweibasischer  Säuren  sind  zwei  ver- 
schiedene Bstersäuren  als  Reactionsproducte  vorauszusehen.  Unter 
der  Annahme  n&mlich,  dass  die  Aufspaltung  des  Anhydridringes  stets 
an  derselben  Stelle  erfolgt  und  unter  der  weiteren  Voraussetzung, 
dass  die  Alkohole  als  »Hydroxyde  der  positiven  Radicale«  ^)  wie  die 
Basen  in  Form  der  Gomplexe  R-  und  -OB,  die  Alkylate  aber  als 
den  Salzen  vergleichbare  Verbindungen  in  Form  der  Spaltstucke 
RO-  und  -Me  in  Reaction  treten,  müssen,  je  nachdem  die  Ester- 
bildnng  durch  Alkohol  oder  durch  Alkylat  bewirkt  wird,  zwei 
isomere  Estersfiuren  erwartet  werden: 

[In  den  folgeoden  Gleichungen  solleo  die  durchbrochen  gezeichneten 
Bindungen  die  Stelle  bezeichnen,  ao  der  der  Anhydridring  aufgespalten  wird ; 
der  Ausdruck  -R« .  Ry  möge  ein  beliebiges  asymmetrisches  Radical  vor- 
stellen.] 

R..CO  R      ^  R..COOR 

*  Rj.CO        "^6h  ^  Ry.COOH 

Rh.CO^  Me  _  R..COOMe 

Ry.CO  6r  ""  Ry.COOR 


>)  Henry,  diese  Berichte  10,  2048  [1877]. 
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Diese  Voraussetzungen  werden  durch  das  zur  Zeit  vorliegende 
experimentelle  Material  keineswegs  gestutzt.  In  einer  Reihe  von 
Fällen  konnte  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  wie  von  Alkylat  anf 
Anhydride  asymmetrischer  Dicarbonsäuren  nur  eine  und  dieselbe 
Esters&ure  erhalten  werden;  in  anderen  Fällen  wurden  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkylat  oder  bei  beiden  Reactionen  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen wechselnde  Gemenge  beider  Isomeren  nachge- 
wiesen; in  keinem  Falle  lieferte  die  Einwirkung  von  Alkohol  aus- 
schliesslich die  eine,  die  Einwirkung  von  Alkylat  ausschliess- 
lich die  andere  Form. 

So  erhielten  Brühl  und  Brannschweig^)  aus  Brenzwein- 
Bäareanhydrid  nur  die  eine  der  beiden  möglichen  Isomeren  von 
der  Formel  COOR.CH2.CH(CH3).COOH,  die  sie  »Orthoester- 
säure«  benannten'}.  In  gleicherweise  konnten  Wegscheider  und 
Piesen')  aus  dem  4-Oxyphtalsäureanhydrid  nur  eine  einzige 
Estersäure  erhalten,  der  Wegscheider^  die  Gonstitutionsformel 
€fiHs(COOH)(COOCH3).OH(1.2.4)  zuertheilt  und  die  er  4-Oxyphtal- 
a-Estersänre^)  nennt.  Ebenso  lieferte  das  4-Nitro  phtalsäurean- 
hydrid,  mit  Alkohol  und  Alkylat  behandelt,  Wegscheider  und 
Lipschitz^)  nur  eine  Estersäure  noch  unbekannter    Constitution^). 

Auch  ans  Gamphersäureanhydrid  konnten  Brühl  und  Braun- 
schweig ^}  durch  Einwirkung  von  Alkohol  wie  von  Alkylat  nur  eine 
(Ortho-)  Estersäure  erbalten,  die  von  Wegscheider')  als  a-Ester- 

»)  Diese  Berichte  26,  337  [1893];  Joum.  f.  prakt.  Cham.  N.  F.  47, 
^74  [1893]. 

^  Joum.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  47,  299  [1893];  vergl.  auch  diese  Be- 
richte 26,  285  [1898].  Brühl  bezeichnet  die  durch  hälftige  Veresteruog  der 
Oamphersäure  entstehende  Esters&ure  als  »Ortho«-,  die  durch  hälftige  Ver- 
seifuDg  des  Neutralesters  erzielte  isomere  Substanz  als  »Alle «-Verbindung. 
(Diese  Berichte  26,  1797  [1892];  26,  284  [1893].) 

»)  Monatsh.  für  Chem.  23,  401,  403  [1902]. 

*)  Monatsh.  für  Chem.  23,  357  [1902]. 

^)  Wegscheider  bezeichnet  diejenigen  Estersäuren,  welche  die  kleinere 
AffinitätscoDstante  besitzen,  in  denen  also  die  » stärkere <",  elektrolytisch  dissooür- 
bare  Carboxylgrnppe  verestert  ist,  als  »a«-,  die  isomeren  Verbindungen  als 
»ß«-Estersäuren.  (Monatsh.  für  Chem.  16,  141,  143  [1895].  S.  auch  Hooge- 
werff  und  van  Dorp,  Recueil  d.  trav.  chim.  16,  329  Anm.  [1897]). 

«)  Monatsh.  für  Chem.  21,  805  [1900]. 

^)  Monateh.  für  Chem.  28,  359  [1902]. 

8)  Diese  Berichte  26,  285  [1893].  —  S.  a.  Walker,  Journ.  Chem.  Soc. 
•61,  1089  [1892];  diese  Berichte  26,  600  [1893];  Cazeneuve,  Compt  rend. 
116,  148  [1893];  Hoogewerff  und  van  Dorp,  Recueil  d.  trav.  chim.  12, 
53  [18931 

^  Monatsh.  für  Ch^m.  16,  143  [1895:. 
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saure  bezeichnet  wird.  Später  gelang  es  diesem^),  auch  die  Allo-(^)- 
Estersaare  zu  isoliren.  Er  wurde  zu  dieser  Untersuchaog  veranlasst 
durch  seine  interessanten  Studien  über  die  Esterbildnng  der  Hemi  pin  • 
säure'),  deren  Anhydrid  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  sowohl 
wie  von  Alkylat  beide  isomeren  Estersäuren  lieferte. 

Ohne  zunächst  in  eine  Erörterung  der  von  Wegscheider ')  zur 
Erklärung  der  merkwürdigen  Thatsachen  aufgestellten  Hypothesen  ein- 
zutreten, möchte  ich  in  Folgendem  eine  Reihe  von  Versuchen  mit- 
theilen, die  ich  an  dem  Beispiel  des  3-Nitrophtalsfiureanhydrids 
angestellt  habe,  das  mir  von  meinen  Untersuchungen  über  den  Abbau 
des  S-Nitrophtalimids^)  her  nahe  lag  und  sich  überdies  zum  Studium 
der  vorliegenden  Veihältnisse  besonders  zu  eignen  schien,  da  es  seiner 
Constitution  nach  dem  bis  jetzt  am  eingehendsten  untersuchten  Hemi- 
pinsäureanhydrid  näher  steht  als  irgend  eine  der  anderen,  nach  der 
gleichen  Richtung  geprüften  Substanzen. 

3-Nitrophtal8äureanhydrid. 

Im  Widerspruch  zu  einigen  allerdings  dürftigen  Angaben  der 
älteren  Literatur^)  gelang  es  Lipschitz  ^)  nicht,  diese  Substanz  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  der  Säure  bis  zum  Schmelzen  (220^)  darzustellen. 
Bogert  und  Boroschek^  dagegen  wollen  das  Anhydrid  durch  sechs- 
bis  acht- stund iges  Erhitzen  der  Säure  auf  235—240^  in  fast  reinem 
Zustande  erhalten  haben.  Nach  meinen  Untersuchungen  kann  auf  diese 
Weise  das  Anhydrid  nicht  in  befriedigender  Reinheit  und  Ausbeute 
gewonnen  werden.  Bei  halbstündigem  Erhitzen  der  Säure  auf  nur 
230®  war,  wie  durch  genaue  Wägungen  festgestellt  wurde,  die  Grenze 
des  theoretisch  zulässigen  Wasser  Verlustes  schon  überschritten,  nach 
sechsstündigem  Erhitzen  ein  bedeutender  Zersetzungsverlast 
eingetreten.  Die  Substanz  war  stark  von  harzigen  Beimengungen 
durchsetzt  und  konnte  nur  nach  mehrmaligem  UmkrystalHsiren  unter 
starken  Verlusten  in  reinem  Zustande  erhalten  werden. 

In  Folgendem  gebe  ich  eine  Methode,  das  S-Nitrophtalsäureanhy- 
drid  in  quantitativer  Ausbeute  durch  Erhitzen   der  Säure  darzu- 

0  MouatÄh.  für  Chem.  20,  692  [1899];  23,  360  [1902]. 

«)  Mouatsh.  för  Chem.  1«,  75  [1895];  18,  420,  5S9,  641  [1897]. 

»)  Monatsh.  für  Chem.  16,  144,  146  [1895];  18,  420,  428  [1897]:  20, 
692  [1899]. 

*)  Diese  Berichte  85,  471  [1902]. 

»)  Laurent,  Ann.  d.  Chem.  41,  111  [1842];  Faui,t,  Aon.  d.  Chem. 
160,  57  [1871];  Agaiar,  diese  Berichte  5,  899  [1872];  a.  a.  Miller,  Ann. 
d.  Chem.  208,  239  [1881];  Graeff,  diese  Berichte  16,  1127  Anm.  [1882]. 

«}  Monatsh.  für  Chem.  21,  793  [1900]. 

')  Joom.  Americ.  Chem.  Soc.  23,  746  [1901]. 
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stellen:  Biu  gewöhnliches,  vorher  genau  tarirtes  Reagensglas  (in  wel- 
chem man  25 — 30  g  Substanz  bequem  verarbeiten  kann),  ist  mittels 
eines  durchbohrten  Korkes  in  ein  weiteres  Reagensglas  eingefügt,  wel- 
ches mit  einer  bei  230  ^  siedenden  Flüssigkeit  —  ich  habe  BenzoS- 
siiare-n-propylester,  Sdp.  229.5®,  benutzt  — ,  beschickt  ist.  Man  trägt 
nun  die  3-NitrophtaIsäure  allmählich  in  die  durch  die  Siedeflüssigkeit 
erhitzte  Röhre  ein,  indem  man  mit  dem  Zusatz  neuer  Portionen  so 
lange  wartet,  bis  der  grösste  Theil  der  vorher  zugefügten  Substanz 
gescbmolzen  ist.  Die  Beobachtung  der  Endreaction  wird  dadurch 
erschwert,  dass  sofort  nach  der  anfangs  stürmischen,  zuletzt  aber 
Bpftrlichen  Wasserentwickeluug  die  Zersetzung  durch  beginnende 
Kohlensäureabspaltnng  eingeleitet  wird,  sodass  ein  Stillstand  in 
der  Entwickelung  von  Gasblasen  nicht  eintritt.  Man  muss  daher  die 
Beendigung  des  Processes  dadurch  feststellen,  dass  man  das  Reactions* 
geflss  durch  ein  mit  etwas  entwässertem  Kupfersulfat  bestreutes  Stück- 
chen Filtrirpapier  bedeckt.  Tritt  nicht  in  wenigen  Augenblicken  Blau- 
förbung  ein,  so  kann  man  den  Process  als  beendigt  ansehen.  Ist  voll- 
ständige Verflüssigung  eingetreten  und  keine  Entwickelung  von  Wasser- 
dämpfen mehr  zu  constatiren,  was  bei  Anwendung  von  30  g  Substanz 
nach  Ablauf  einer  halben  Stunde  zu  erreichen  ist,  so  lässt  man  er- 
kalten und  stellt  den  Gewichtsverlust  fest.  Die  Theorie  verlangt  für 
je  10  g  angewandte  3-Nitrophtalsäure  die  Abspaltung  von  0.85  g 
Wasser.     In  der  Regel  ist  vollständige  Anhydrisirung  eingetreten. 

Das  Product  zeigt  ein  durchaus  homogenes  Aussehen,  ist  von 
schwach  gelber  Färbung,  weist  einen  krystullinischen,  dem  Ammonium- 
carbonat  ähnlichen  Bruch  auf  und  zeigt  einen  Schmelzpunkt,  der 
innerhalb  weniger  Grade  unter  dem  richtigen  Schmelzpunkt  (164') 
schwankt.  Es  kann  far  präparative  Zwecke  direct  in  der  so  erhaltenen 
Form  angewandt  werden.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  ans 
Aceton,  Benzol  oder  Eisessig  erhält  man  es  absolut  rein  in  schwach 
gelblich  gefärbten  Nadeln. 

Auch  durch  Sublimation  kann  das  Anhydrid  aus  der  Säure  ge- 
wonnen werden.  Erhitzt  man  dieselbe  in  einer  Röhre  bei  der  unge- 
fähren Schmelztemperatur  des  Anhydrids,  abo  etwa  bei  160— 
170^y  so  sublimirt  dieses  von  der  fest  bleibenden  Säare  langsam 
weg  und  setzt  sich  in  langen,  schwach  gelblich  gefärbten  Nadeln  am 
kalten  Ende  der  Rohre  ab. 

Constitution  der  3-Nitrophtalmethylestersäuren. 

Wegscheid  er  und  Lipschitz  haben  für  die  beiden  isomeren 
d-Nitrophtalmethylesters&nren  aaf  Grund  der  Bildungsweisen  und 
des  Verhaltens  gegen  gewisse  Lösungen  von  Metallsalzen  0)  ganz  be- 

^)  Mooatsh.  für  Chem.  21,  796  [1900]. 
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sonders  aber  auf  OroDd  der  Affinit&tsconstaDteD  ^)  folgende 
CoDStitutioDBformeln  aufgestellt: 

-"^  .  COOH  -"^ .  COOCHs 

._   .COOCHs  ^/.COOH 

NO2  NO, 

3-Nitrophtal-  3-Nitrophtal- 

a- Methylesters&ure  /J-Methylestere&are 

Schinp.  1440.   K  =  0.21.  Schmp.  157«.    K  =  1.6. 

Bildnngsweiäen  :  Bildangsweise : 

1.  Aus  dem  MonokaHumsalz  und  Jod-     Aus  Säure  und  Alkohol  durch  Chlor- 

methyl.  Wasserstoff  oder  Schwefelsäure. 

2.  Durch  partielle  V^rseifong  dos  Neu- 

ü-alesters. 

3.  Aus  Anhydrid  und  Alkohol. 

Es  liegt  wohl  kein  Grund  vor,  die  Berechtigung  dieser  Formeln 
in  Zweifel  zu  ziehen.  Dennoch  erschien  es  mir  wunschenswerth,  auch 
durch  Ueberfuhrung  der  Esters&uren  in  andere  Verbindungen  von  be- 
kannter Zusammensetzung  den  Constitutionsnachweis  zu  fShren, 
um  so  eine  durchaus  einwandfreie  Grundlage  zu  besitzen.  Zu  diesem 
Behufe  wurde  zunächst  die 

Constitution   der   S-Nitrophtal-^-Methylestersäure 

festgestellt,  indem  diese  durch  Ammoniak  in  die  zugehörige  Am id- 
sänre  übergeführt,  und  die  Amidsäure  zu  einer  NitroaminobenzoS- 
säure  abgebaut  wurde,  aus  welcher  durch  KohlensSnreabspaltong 
m-Nitroanilin  und  durch  Diazotiren  unter  gleichzeitiger  Kohlen- 
saureabspaltung  m-Nitrophenol  erhalten  werden  konnte: 


NO2 


.CO.OCH3                  -^ -.C0.NH2 

.COOH          -t-NH,->-        ^^.COOH 

2                                               NO, 

+  KOBr-)-        ^J:coOH   +"»^0,    > 

-■>N 

NO» 

NO2 

+ 
HNO» 

6;coo"„"  --- 

-^^  .OH 

NO, 

NO,. 

')  Monatsh.  für  Chem.  21,  800  [1900];  23,  321  [1902]. 
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3-Nitrophtal-l-Amid8fiore. 

Zar  Darstellang  dieser  Substanz  worde  eine  Methylestersänre 
angewandt,  die  bei  der  Bereitung  der  beiden  Nitrophtalsfiuren  nach 
der  Miller'schen  Methode^)  als  Nebenprodact  erhalten  worden  war. 
Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  schmolz  sie  scharf  bei  157®. 

9  g  (tqq)  <ler  Bstersäare  worden  in  60ccm  starken  Ammoniaks 

(spec.  Oew.  0.916)  aufgelöst.  Die  Lösung  erfolgt  in  der  K&lte  beim 
Dmschütteln  mit  der  grössten  Leichtigkeit.  Nach  zweitägigem  Stehen 
im  verschlosseneu  Kolben  wurde  die  FlQssigkeit  in  eine  flache  Schale 
gegossen  und  so  lange  an  der  Luft  abgedunstet,  bis  kein  Ammoniak- 
gemch  mehr  wahrnehmbar  war.  Hierauf  wurde  vorsichtig  verdünnte 
Salzsäure  bis  zur  Entfärbung  von  Fuchsinpapier  zugefugt.  Nach 
kurzer  Zeit  fiel  ein  weisser,  körniger  Niederschlag  aus  im  Gewicht  von 
7  g  =  83.3  pCt.  Aas  der  Mutterlauge  konnten  durch  Abdunsten  an 
der  Luft  noch  weitere  Mengen  etwas  gelblich  gefärbter  Substanz  ge> 
Wonnen  werden.     Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Werthe: 

0.1819  g  Sl.st.:  0.3037  g  COt,  0.0461  g  HiO.  —  0.1484  g  Sbst:  0.2477  g 
COs,  0.0392  g  HsO.  -  0.1697  g  Sbst.:  20.4  ccm  N  (18»,  745mm\  —  0.2006g 
Subst.:  23.6  ccm  N  (160,  749  mm). 

CsHeOsNa.    Ber.  C  45.71,  H  2.85,  N  13.33. 

Gef.  »  45.63,  45.52,  »  2.81,  2.93,  »   13.61,  18.52. 

Die  3-Nitrophtal- 1 -Amidsäure  ist  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aceton 
and  Eisessig,  etwas  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  fast  unlöslich  in 
Acther  und  Chloroform,  unlöslich  in  Benzol  und  Ligroin.  Beim 
Auflösen  in  Eisessig  wird  sie  unter  Bildung  von  3-Nitrophtalsäare 
hydrolysirt,  ebenso  bei  längerem  Erwärmen  mit  Wasser.  Sie  kann 
deswegen  nicht  durch  Abdampfen  aas  ihren  wässrigen  Lösungen  ge- 
wonnen werden.  Jedoch  lässt  sie  sich  ohne  wesentliche  Verluste  aua 
warmem  Wasser  umkrystallisiren.  Aus  verdünnten  Lösungen 
scheidet  sie  sich  nach  längerem  Stehen  in  Form  von  glänzenden^ 
derben,  sechseckigen  Platten  aus. 

Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  ist  nicht  constant.  Je  nach 
der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  ftngt  dieselbe  zwischen  140^  and 
150^  an,  Wasser  abzugeben;  zwischen  152<^  und  \bb^  liegt  das  Schmelz- 
maximum, das  unter  Umständen,  aber  nicht  regelmässig  zu  völliger 
Verflüssig Jng  fuhren  kann.  Zwischen  \bb^  und  160<^  wird  die  Sub- 
stanz wieder  fest,  indem  sie  sich  in  das  Imid  verwandelt,  das  dann 
seinerseits  um  212®  (statt  216®)  ziemlich  unscharf  schmilzt. 

K  Ann.  d.  Chem.  208,  224  [188i; 
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6-Nitro-2-AmiDobeDiol-l  -Carbons&ure. 

2.1g  (iqq}  der  erhaltenen  d-Nitropbtal- l-Amidsfiure  wor- 
den in  10  ccm  n-Kalüauge  gelöst.  Hierzu  wurde  eine  abgekühlte  Auf- 
löeung  Ton  0.5  ccm  Brom  in  20  ccm  n-Kalilaage  gegeben  und  nach 
Vermischong  der  beiden  Flusaigkeiten  anter  Umschütteln  weitere 
30  ccm  n-Kalilauge  zugefügt.  Die  schwach  gelb  gefärbte  Lösung 
wurde  nun  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei 
ein  lebhafter  Farbenumschlag  nach  ziegelroth  eintrat.  Die 
Flüssigkeit  wurde  hierauf  unter  guter  K&hlung  mit  Eiswa^ser  mit 
20.5  ccm  2  n- Salzsäure  vorsichtig  und  tropfenweise  versetzt.  Es  fiel 
ein  gelber,  körniger  Niederschlag  aus,  der  sofort  nach  dem  Absitzen  ab- 
gesaugt und  über  Schwefelsaure  getrocknet  wurde.  Ausbeute:  l.tl  g. 
Das  Filtrat  wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Verdunsten 
desselben  verblieben  noch  weitere  0.2  g.  Oesammtausbeute:  1.8  g 
^  98.9  pCt.  Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wurde  die  Substanz 
in  Form  von  grossen,  gelben  Blättern  erhalten,  die  um  180^  unter 
Zersetzung  schmolzen. 

Der  Stoff  ist  identisch  mit  dem  von  mir  durch  Abbau  des 
3-Nitrophtalimids  neben  der  HSbner'schen  3-Nitro-2- Amino- 
benzoM  -  Carbonsäure  ^)  als  Hauptproduct  erhaltenen  Säure').  Sie 
löst  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  in  Alkohol,  Aceton,  Eisessig  und 
Aether,  ist  leicht  in  heissem,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser  löslich, 
schwer  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  fast 
unlöslich  in  Ligroio.  In  Alkalien  löst  sie  sich  mit  ziegelrother 
Farbe,  in  beisser  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zersetzung  und 
Öasentwickeluug.  Aus  ihrer  Lösung  in  heisser  concentrirter  Salz- 
säure (spec  Oew.  1.19)  krjstallisirt  beim  Erkalten  ein  weisses  Chlor- 
hjdrat.  Dasselbe  ist  auch  als  amorpher  Niederschlag  beim  Einleiten 
von  trocknem  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  zu  erhalten. 
Abfiltrirt  diasoeürt  es  sofort  an  der  feuchten  Luft  unter  lebhafter 
Gelbfärbung.  Die  Säure  sowohl  wie  ihre  fiberaus  leicht  in  Wasser 
löslichen  Alkalisalie  besitzen  einen  intensiv  süssen  Geschmack. 
Der  Sussigkeitsgrad  ist  nach  meinen  Torläufigen  Untersuchungen 
mindestens  fon&igmal  so  stark  als  der  des  Rohrzuckers.  Da  das 
M-Nitroanilin  sowohl  wie  die  o-Aminobenzoesäure  süss 
schmecken*),  die  6-Nitro-2-Aminobenzol-l-Carbonsäure  aber 
die  Constitution  dieser  beiden  Substanzen  in  ihrer  Molekel  vereinigt, 

»)  AnD.  d.  Chem,  195,  37  [1879].  >)  Diese  Berichte  86,  472  [1902]. 

*)  Maspratt  und  Hofmann,  Ann.  d.  Chem.  57,  218  [1846];  Fritzsche, 
Am.  d.  Chem.  39,  84  [1841]. 
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80  giebt  diese  Eigeoscbaft  einen  bemerkenswerthen  Fingerzeig  för  die 
Synthese  künstlicher  Sussstoffe. 

Die  Säure  lässt  sich  durch  Einwirkung  von  Alkohol  bei  Gegen- 
wart von  Chlorwasserstoff  oder  Schwefelsäure  nicht  in  Ester  über- 
fuhren, bestätigt  also  die  V.  Meyer'sche  Regel.  Dagegen  spaltet 
sie  unter  den  gleichen  Bedingungen  leicht  Kohlendioxyd  ab.  Sie 
ist  überhaupt  unbeständig.  Nach  längerem  Stehen  in  trocknem 
Zustand  geht  sie  in  eine  Moditication  über,  die  nicht  noehr  in  Aether 
löslich  ist.  Sie  kann  mit  Leichtigkeit  diazotirt  und  zu  Azofarb- 
Stoffen  combinirt  werden.  Als  Darstellongs weise  ist  die  vorstehend 
beschriebene  Methode,  die  bei  glattem  Verlauf  vorzügliche  Ausbeuten 
liefert,  dem  Abbau  des  Imids  nach  jeder  Richtung  vorzuziehen.  Die 
Elementaranalysen,  welche  mit  Substanzproben  beider  Provenienzen 
aufgeführt  wurden,  lieferten  folgende  Resultate: 

0.2896  g  Subs-t.:  0.48S0  g  CO^,  0.0838  g  H2O.  —  0.2245  k  Subst.:  30.1  com 
N  (18^  755  mm).  —  0.1254  g  Subst:  16.8  ccm  N  (l?®,  760  mm}.  ~  0.2155  g 
Subst.:  28.9  ccm  N  (21»    767  mm). 

CiHßO.Na.    Ber.  C  46.15,  H  3.29,  N  15.3^. 

Gef.   »   45.96,   »   3.22,   »    15.38,  15.54,  15.41. 

Abspaltung  von  Kohlendioxyd  aus  6-Nitro  2-Amido- 
benzol-l-Carbonsänre. 

1.8  g  f. wj    der  Substanz    wurden    in    10  ccm   Methylalkohol 

gelöst  und  unter  Zusatz  von  1  ccm  concentrirter  Schwefelsaure 
10  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler  erhitzt. 
Hierauf  wurde  das  Reactionsproduct  in  kaltes  Wasser  gegossen  und 
durch  Zusatz  von  Sodalösung  bis  zur  alkalischen  Reaction  ein  gelber 
Niederschlag  gefällt,  der,  aus  Wasser  mehrfach  umkrystallisirt,  die 
charakteristische  Form  des  m-Nitroanilins  zeigte  und  scharf  bei 
111<^  schmolz  (w-Nitroanilin:  Schmp.  110®).  Von  Esterbildung  konnte 
keine  Spur  nachgewiesen  werden  Die  Stickstoffbestimmung  lieferte 
für  Nitroanilin  stimmende  Zahlen: 

0.1368  g  Sb3t.:  24.2  ccm  N  (19^  758  mm).  —  0.1329  g  Sbst.:  23.6  ccm  N 
(19^  761  mm). 

CoHoO^N«.    Ber.  N  20.29.     Gef.  N  20.29,  20.44. 

m-Nitrophenol  aus  6-Nitro-2-Aminobenzol-l-Carbon8äure. 

5.4  g  (^Q/^)  der  Säure  wurden  in  300  ccm  heissen  Wassers  ge- 
löst und  die  Lösung  rasch  abgekühlt,  wobei  ein  Theil  der  Saure 
mikrokry stall inisch  wieder  ausfiel.  Der  dünnen  Suspension  worden 
120  ccm  n-Schwefelsäure  zugefügt  Hierauf  wurde  das  Oemisch 
unter    guter    Abkühlung    allmählich    mit    30  ccm    n-Natriuronitrit- 
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lösaog  versetzt,  wobei  theilweiee  Lösung  eintrat.  Durch  Binstelien 
in  warmes  Wasser  auf  40®  erwärmt,  löste  sich  aach  der  Rest  der 
festen  Substanz  unter  vollstftndiger  Bntfftrbung  der  Flfissigkeit  auf. 
Jetzt  wurde  bis  zur  beendigten  Oasent Wickelung  auf  dem  Wasser- 
bade  erwärmt  und  die  Lösung  von  ausgeschiedenen  harzigen  Pro- 
ducten  abfiltrirt.  Nach  dem  Erkalten  hatte  sich  eine  geringe  Menge 
braoDgelben  Niederschlages  ausgeschieden,  der  nach  mehrmaligem 
Ümkrystallisiren  den  Schmp.  130®  aufwies.  Leider  reichte  die  er- 
haltene Menge  nur  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  aus.  Wahr- 
scheinlich lag  hier  die  erwartete  Nitrosalicjlsänre  vor,  die  eine 
bis  jetzt  noch  unbekannte  G-Nitro-S-Oxjbenzol-l-Carbonsäure  sein 
müsste. 

Das  Filtrat  von  dieser  Substanz  wurde  auf  dem  Wasseibade 
concenirirt  und  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterblieb  eine  dunkel  bernsteinfarbene, 
syrupöse  Masse,  die  nach  einigem  Stehen  zu  derben,  br&unlichen 
Erjstallaggregaten  erstarrte.  Diese  zeigten,  aus  verdünnter  Saizs&ure 
und  hierauf  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrjstallisirt.  den  Schmp..96 — 
97^  (m-Nitrophenol:  Schmp.  96^;  und  lösten  sich  wie  dieses  in 
Kalilauge  mit  rother  Farbe.  Die  vorgenommenen  Stickstoffbe- 
stimmungen ergaben  die  ffir  Nitrophenoi  berechneten  Zahlen. 

0.1239  g  Sbst:  11.0  com  N  (16®,  755  mm).  —  0.1158  g  Sbst:  10.2  com  N 
(150,  760  mm). 

CeHfcOjN.    Ber.  N  10.07.    Gef.  N  10.28,  10.31. 
War    so    der    Constitntionsnachweis    der    3-Nitrophtal- 
/^-Methylestersäure  durch  eine  Reihe  glatt  verlaufender  Reactionen 
ohne  Mühe  zu  führen,  so  ergaben  sich  bei  den  Versuchen,  die 

Constitution  der  d-Nitrophtal-f<-Methylestersäure 
in  gleicher  Weise  zu  begründen,  die  grössten  Schwierigkeiten.  Die- 
selben setzten  schon  ein  mit  der  Unmöglichkeit,  aus  der  Esters&ure 
die  Amidsäure  zu  gewinnen.  Nach  mehrtägigem  Stehen  einer 
Lösung  der  nach  Lipschitz^)  aus  dem  Anhydrid  und  Alkohol  ge- 
wonnenen 3-Nitrophtal-a-Methyle8tersäure  in  dem  zur  Um- 
setzung der  ^-Estersfiure  benutzten  wässrigen  Ammoniak  war  keine  Spur 
einer  Einwirkung  festzustellen.  Ebensowenig  trat  Reaction  ein,  als  die 
gleiche  Lösung  in  geschlossener  Flasche  im  siedenden  Wasserbade  (also 
unter  hohem  Druck)  5  Stunden  erhitzt  wurde.  Beim  Erhitzen  auf  1500  im 
Autoclaven  erfolgte  dagegen  vollstfindige  Verseifung.  Aus  dem  Reac- 
tionsproduct  konnte  nur  3-Nitrophtal säure  isolirt  werden.  So  gelang 
es  also  nicht,  in   dieser  Form  den  Constitutionsnachweis    zu    fuhren, 

>)  Monatsh.  f.  Ghem.  21,  798  [1900]. 
]i6rlofcitod.D.chem.Ges6ll8ehafL  Jahrg.  XXXV.  248 
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es  sei  denn,  dass  man  das  Ausbleiben  der  ReactioQ  an  der  von 
swei  Orthosabstitaenten  umgebenen  Methoxycarbonjlgrappe  itn  Sinne 
der  Lehre  von  der  sterischen  Hinderung  als  Beitrag  zur  Consti- 
tutionsbegründuDg  auffassen  will. 

Ich  gedachte  nun,  den  umgekehrten  Weg  zu  beschreiten  und  von 
der  Amidsinre  ausgehend,  durch  Einwirkatig  von  Alkohol  aaf  diese 
die  Estersäure  zu  gewinnen.  Bogert  und  Boroschek^)  beschreiben 
eine  d-NitrophtalamidsSure  vom  Schmp.  156*^,  der  sie  die  Formel 
(N0s)»C«H3(C00H)*(C0.NHt)>  zuertheüen.  Sie  haben  dieselbe  durch 
Einwirkung  von  Barjtwasser  auf  das  3-Nitrophtalimid  dar- 
gestellt. Da  ich  beim  Abbau  des  3-Nitrophtalimids  durch  eine  alka- 
lische Lösung  von  unterbromigsanrem  Kalium,  der  nach  den 
herrschenden  Ansichten  eine  Aufspaltung  des  Imidringes  voran- 
gehen muss,  die  6-Nitro-2*Aminobenzol-l-Carbonsäure  als 
überwiegendes  Hauptproduct  erhielt^),  hegte  ich  von  vornherein  Be- 
denken gegen  die  Richtigkeit  der  obigen  Angabe.  In  der  That 
führte  die  angestellte  Nachprüfung  zu  dem  nicht  überraschenden 
Ergebniss,  dass  die  von  Bogert  und  Boroschek  als  S-Nitrophtal- 
^-Amidsäure  bezeichnete  Substanz  nach  jeder  Richtung  identisch 
ist  mit  der  ihr  isomeren  3-Nitrophtal-l-Amidsäure,  deren 
Darstellung  aus  der  S-Nitrophtal-f^-Methylesters&ure  in  der  vor- 
liegenden Abhandlung  beschrieben  wurde. 

3-Nitrophtalimid. 
Bogert  und  Boroschek^)  haben  das  3-Nitrophtalimid  durch 
Erhitzen  des  Monoammoniunosalzes  der  3 -Nitroph talsäure    dargestellt. 
Ueber  die  quantitativen  Ergebnisse    machen    sie    keine   Angaben.     In 
theoretischer    Ausbeute    ist    das    Imid    durch    Einleiten    von 
Ammoniak    in    das   geschmolzene  Anhydrid  zu  erhalten,    wie 
ich    in    meiner    vorläufigen  Mittheilung   kurz    berichtet  habe.     Es  ist 
nicht  uöthig,  für  die  Zwecke  der  Darstellung  des  Imids  das  Anhydrid 
zu  isoliren  und  zu  reinigen.     Wie  bei  der  Darstellung  des  Anhydrids 
(s.  S.  3859)  beschickt  man  ein  gewöhnliches  Reagensglas  mit  3 -Nitro - 
phtalsänre    und    erhitzt    dieselbe    in  der  dort  beschriebenen  Weise 
bis  zur  annähernden  Anhy drisirung.     Ist  die  Masse  vollständig 
verflüssigt,    so  leitet    man    auf   den  Boden  des  Glases  einen  nicht  zu 
starken  Strom    von   trocknem    Ammoniakgas    ein.     Die    Reaction 
erfolgt  sofort  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Wasserdampf.     Das 

»)  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.  23,  748  [1901]. 

^)  Diese  Berichte  35,  472  [1902].  Seidel  und  Bittner  erhielten  sie 
anter  anderen  Yersachsbedingungen  sogar  ausschliesslich.  Monatsh.  f.  Chem. 
23,  421  [1902]. 

3)  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.  23,  747  [1901]. 
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Ammoniakgas  tritt  dabei  so  vollständig  in  Reaction,  dass  selbst 
bei  sehr  raschem  Zuleiten  keine  Spur  entweicht  Bedeckt  man  das 
Reagensglas  mit  einem  Stuckchen  rothen  Lakmus-  oder  Cnrcnma- 
Papiers,  so  ist  vor  der  völligen  Umwandlung  des  Anhydrids  in  das 
Imid  keine  FarbenäDdernng  zu  beobachten.  Ist  aber  die  Umsetsong 
vollständig  erfolgt,  so  tritt  der  Farben  Wechsel  mit  einem  Schlag 
und  mit  kräftigster  Intensität  ein.  Diese  schone  nnd  auffallende 
Erscheinung  ist  selbst  bei  Anwendung  sehr  geringer  Snbstanzmengen 
mit  aller  Deutlichkeit  zu  beobachten. 

Nach  dem  Farbenumschlag  stellt  man  sofort  das  Ammoniakxu- 
leilen  aod  das  Erhitzen  ein.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Ammoniak 
trfibt  sich  die  Schmelze,  und  das  Product  wird  unrein.  War  der 
Process  gut  geleitet,  so  moss  dasselbe  ein  einheitliches,  hellgelbes 
Aussehen  haben,  poröse,  kristallinische  Bruchtiächen  aufweisen,  sich 
leicht  zu  einem  staubfeinen  Pulver  zerreiben  lassen  und  einen  der 
richtigenSchmelztemperatur  sehr  nahe  liegenden  Schmelzpunkt  (ca.210^) 
besitzen.  Es  kann  für  präparative  Zwecke  direct  in  der  so  erhaltenen 
Form  verarbeitet  werden.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  erhält  man  es  analysenrein  in  schwach  gelb  gefärbten,  glän- 
zenden, ziemlich  grossen  Krystallblättchen,  die  scharf  bei  216^ 
schmelzen. 

0.2854  g  Sbst.:  0.5192  g  COa,  0.0532  g  HaO.  —  0.1400  g  Sbst:  0.2561  g 
CO«,  0.0292  g  HäO.  —  0.129J  g  Sbst. :   17.3  com  N  (22»,  757  mm).  —  0.1803  g 
SbsL:  23.8  ccin  N  (25o,  762  mm).  —  0.1924  g  Sbst.:  23.8  com  N  (15«,  775  mm). 
C8H4  04N8.     Der.  C  50.00,  H  2.08,  N  14.58. 

Gef.  »  49.62,  49.89,  »  2.07,  2.32,  '>    1.5.05,  14.76,  14.74. 

Das  3  Nitrophtalimid  i«>t  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
Aceton  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff, fast  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Li- 
groTn.  In  verdünnten  Alkalien  löst  es  sich  unter  Bildung  der  ent- 
sprechenden Metallverbiudung.  Seine  verdünnten  essigsauren  und 
alkoholischen  Lösungen  zeigen  eine  schwach  bläuliche  Fluorescenz. 

/2M 
3-Nitrophtaliniidkalium.     3.84  g   L     j  3-Nitrophtalimid,  in 

30  ccm  Alkohol  gelöst,  wurden  mit  einer  Auflösung  von  1.12  g  Aetzkali 
in  50  ccm  Alkohol  versetzt.  Es  fiel  ein  Niederschlag  in  weissen,  glän- 
zenden Blättchen  aus,  der,  abgesaugt,  mit  heissem  Alkohol  gewaschen 
und  bei  100*^  getrocknet,  bei  der  Analyse  zu  folgenden  Zahlen  führte: 
0.5076  g  Sbst.:  0.1900  g  K,S04.  —  0.4603  g  Sbst.:  0.1717  g  KaS04. 
C8H3O4N9K.     Ben  K  16.95.     Gef.  K  16.78.  16.72. 

Aufspaltung  des  3-NitrophtaIimids. 
Die  von  Bogert    und   Boroschek^)    angegebene    Methode    zur 
Darstellnng  der  3-Nitropbtal- 1- Amidsäure    aus   3-Xi trophtal- 


0  Joorn.  Americ.  Chem.  Soc.  23,  74S  [1901]. 
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imid  durch  Einwirkang  von  Barytwasser  ist  sehr  umständlich  und 
liefert  mangelhafte  Aasbeoten.  Ich  machte  deshalb  den  Versoch,  die 
Aufspaltung  des  Imids  durch  Kalilange  vorxnnebmen,  was  bei  sehr 
befriedigender  Aasbeate  mit  grosser  Leichtigkeit  erreicht  werden 
kann.  Am  besten  lässt  man  zwei  Molekeln  Alkali  auf  eine 
Molekel  Imid  in  der  Kälte  einwirken. 

/d  M  11 

5.76  g  (jQ^)  3-Nitropbtalimid  wurden  in  120  ccm  ^  •  Kali- 
lauge suspendirt  und  bis  zur  vöUigen  Lösung  mit  dem  Ruhrwerk  be- 
handelt, was  ca.  3  Standen  in  Anspruch  nahm.  Nach  weiterem  ein- 
6tündigem  Stehen  wurde  die  alkalische  Lösung  mit  30  ccm  2n-Salz- 
sfiure  angesäuert,  worauf  nach  kurzer  Zeit  reichlich  weisse  Krystalle 
niederfielen,  die,  abgesaugt  und  auf  dem  Wasserbade  getrocknet,  sich 
durch  die  typische  Schmelzerscheinung  (s.  S.  3862}  als  3-Nitropbtal- 
1  -  Amidsäure  erwiesen.  Ausbeute:  4.5  g  reine  Substanz  =  71.5  pCt. 
der  berechneten  Menge.  Aus  der  Mutterlauge  konnten  durch  Ab- 
dunsten an  der  Luft  noch  weitere  Antheile  unreinerer  Substanz  gewonnen 
werden.  Die  Amidsäure  wurde  auch  durch  Ueberfahrung  in  2-Nitro- 
6-Aminobenzol-l- Gar  bonsäure  als  identisch  mit  der  durch  Einwirkung 
Ton  Ammoniak  auf  3-Nitrophtal-^-Methylestersäure  erhaltenen  Substans 
erkannt. 

Die  Trennung  der  3-Nitrophtalestersäuren. 

Für  die  Durchfuhrung  der  folgenden  Versuche  war  es  von  grosser 
Wichtigkeit,  eine  einigermaassen  brauchbare  Methode  zur  Trennung 
der  beiden  isomeren  3-Nitrophtalestersäuren  zu  besitzen.  Zwar  ist 
der  Unterschied  ihrer  Wasserlöslichkeit  gross  genug,  um  durch 
fractionirte  Krystallisation  eine  leidliche  Scheidung  zu  bewerk- 
stelligen; trotzdem  veranlasste  mich  der  Wunsch  nach  einer  exaeten 
Methode,  einige  Versuche  nach  anderer  Richtung  anzustellen: 

Es  lag  sehr  nahe,  die  Eigenschaft  der  mittelständigen  Gar- 
boxylgruppe,  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  und  Minernlsäuren  nur 
schwierig  Ester  zu  bilden,  als  Trennungsmittel  zu  verwerthen. 
Nun  bilden  sich  aber  nach  Miller')  bei  der  Einwirkung  von  Ghlor- 
wasserstoff  auf  eine  alkoholische  Lösung  der  freien  3 - Nitrophtal- 
säure  gegen  10 — 15  pGt.  Neutralester.  Diese  von  V.Meyer*)  be- 
zweifelte Beobachtung  wurde  späterhin  von  Wegsch eider  und  Lip- 
schitz')  ein  wandsfrei  festgestellt.  Es  war  also  zu  untersuchen,  ob 
sich  die  ^-Methylestersäure  nicht  ähnlich  verhielte,  da  sich  einigen 
Analogien  nach  die  Methoxycarbonylgruppe  hinsichtlich  ihrer 
Hinderungscapacität     nicht    viel    von    der    freien    Garboxyl- 

»)  Ann.  d.  Chem.  208,  243  [1881].       «)  Diese  Berichte  27,  3151  [1894]. 
^  Monatsh.  f.  Chemie  21,  790  [1900]. 
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gruppe  oDterscheiden  durfte.  Der  Versacb  bestätigte  diese  Befürchtung, 
indem  nahezu  3  pCt.  der  angewandten  Estersfiure  in  Neutralester  aber- 
fuhrt wurden: 

45g  (.^)  3-Nitrophtal-y»-Methyleöter8äare,  log  Methylal- 
kohol und  1.5g  conoentrirte  Schwefelsäure  wurden  7  Stunden  lang 
auf  dem  Wasserbade  am  Ruckflussk&hler  erhitzt  Die  erkaltete,  mit  Wasser 
und  Sodalösung  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzte  Flüssigkeit  [wurde 
hierauf  unter  Kochsalzzusatz  erscliöpfend  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Es  hinter- 
blieben nach  dem  Abdunstec  des  Aetbers  0.14  g  Substanz,  die,  aus  Alkohol- 
Wasser  umkrystallisirt,  den  Schmelzpunkt  des  Neutralesters  mit  67^  zeigte. 
Die  wässrige  Lösung  gab  nach  dem  Ansäuern  und  erschöpfender  Behandlung 
mit  Aether  an  diesen  4.32  g  /f-Estersäure  ab,  die  nach  einmaligem  Um- 
krjstallisiren  bei  158®  schmolz.  Ausbeute:  Neutralester  2.9  pCt.,  /:?-Ester- 
säure  96  pCt  der  berechneten  Menge. 

Dieses  Resultat  ist  in  so  fem  interessant,  als  es  einen  Beweis 
an  die  Hand  giebt  gegen  die  V.  Meyer^sebe  Hypothese  ^),  die  die 
Bildung  geringer  Mengen  Nentralester  bei  der  Behandlung  von 
monoorthosubstitnirten  DicarbonsänreD  vom  Typus  der  3-NitrophtaI- 
säare  mit  Alkohol  und  Mineralsänren  auf  intermediäre  Anhydrid- 
biidang  zurückfahrt.  Da  auch  im  vorliegenden  Fall,  in  welchem  An- 
hydridbildung ausgeschlossen  erscheint,  weitere  Esterbildnng 
eintrat,  muss  die  Garboxylgruppe,  trotz  ihres  höheren  Atomgewichtes 
und  höheren  Atomvolumens,  der  Gruppe  von  Snbstituenten  zugetbeilt 
werden,  welche  die  Reaction  nicht  vollständig  zu  hindern  im  Stande 
sind.  Sie  nimmt  ihrer  Hinderungscapacität  nach  eine  Mittelstellung 
ein  zwischen  Cl,  NO»,  Br  und  CHs,  OH,  F. 

Liefert  nun  die  S-Nitrophtal-f^-Methylestersäure  mit  Alko- 
hol bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  wesentliche  Mengen  von  Neu- 
tralester, so  lässt  sich  die  d-Nitrophtal-u-Methylestersäure 
bei  gleicher  Behandlung  nicht  quantitativ  in  den  Neutralester  über- 
fuhren. Auch  dieses  Verhalten  ist  nicht  auffällig,  da  ja  nach  der 
V.  Meyer' sehen  Regel  schon  ein  Ortbosubstituent  die  Esterbilduog 
erschweren  kann.  Immerhin  aber  hatten  die  Versuche  den  Erfolg, 
eine  sehr  bequeme  Methode  für  die  Darstellung  des  Neutralesters 
zu  schaffen,  der  bis  jetzt  aus  dem  neutralen  Silbersalz  und  Jodmethyl 
gewonnen  wurde. 

2.43  g    (iqq)  3-Nitrophtai-a-Methylestersäure  wurden  mit 

10  g  absolutem  Methylalkohol  und  1  g  conc.  Schwefelsäure 
7  Stunden  anf  dem  Wasserbade  am  Ruckflnsskuhler  erhitzt.  Beim 
Versetzen  des  Reactionsproductes  mit  Wasser  entstand  ein  weisser 
Niederschlag.     Ohne   R&cksicht    auf   diesen    wurde    vorsichtig    Sodu- 

0  Diese  Berichte  29,  839  Anm.,  1401  [18961 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


3870 

lösang  bis  zur  alkalischen  Reaction  zugefügt  und  das  Gemisch  anter 
Eochsalzzusatz  erschöpfend  mit  Aether  behandelt.  Die  ätherische 
Lösung  hlnterliess  abdestillirt  ein  rasch  zu  schönen,  schneeweissen 
Drusen  von  kräftigen  Krystallnadeln  erstarrendes  Oel  im  Gewicht 
von  2.037  g,  das,  ohne  weitere  Reinigung,  den  richtigen  Sc  hmelzpunkt 
von  68—69^  aufwies.  Die  alkalische  Lösung  gab  nach  dem  An- 
säuern nnd  nochmaligen  Behandeln  mit  Aether  an  diesen  eine  Sub- 
stanz ab,  die  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  Wasser  den  S<*hmp.  146^ 
der  o-Estersäure  zeigte.  Ausbeute  an  Neutralester:  85  pCt.  der 
berechneten  Menge. 

Nach  diesen  Ergebnissen  war  es  zwecklos,  weitere  Versuche 
nach  derselben  Richtung  anzustellen.  Denn  wenn  auch  zu  erwarten 
ist,  dass  die  j?-Estersäare  in  der  Kälte  keinen  Neutralester  bildet,  so 
wird  unter  denselben  Umständen  die  a-Estersäure  wahrscheinlich  noch 
unvollständiger  weiter  esterificirt  werden.  Keinesfalls  ist  ein  besseres 
Resultat  zu  erwarten,  als  sich  mit  dem  einfacheren  Mittel  der  frac- 
tionirten  Krystallisation  erzielen  Hess,  das  io  den  folgenden 
Versuchen  anssc.iliesslich  zur  Anwendung  gelangte.  Um  Wiederho- 
lungen zu  vermeiden,  gebe  ich  an  dieser  Stelle  eine  Beschreibung  der 
benutzten  Methode. 

Die  ReactioDsproducto  aus  Säureanhydrid  and  Alkohol  oder  aus 
S&ureanljdrid  und  Alkjlat  waren  auf  den  Gehalt  an  a-  und  ß-  Eeter- 
säure,  an  Neutralester  nnd  freier  Säure  zu  prüfen.  Zu  diesem  Behufe 
wurden  die  alkoholischen  Lösungen  zunächst  mit  Wasser  (auf  je  2  g  Anhy- 
drid 50  com  Wasser),  hierauf,  wenn  sie  nicht  ohnehin  alkalisch  reagirten, 
bis  zur  deutlichen  alkalischen  Reaction  mit  verdünnter  Sodalösung  ven-etzt, 
mit  fein  gepulvertem  Kochsalz  (12  g  auf  50  ccm  Wasser)  annfthemd  gesättigt 
und  mit  Aether  erschöpfend  ausgeschüttelt  Die  ätherischen  Auszöge  mussten 
den  etwa  gebildeten  Neutralester  enthalten.  Der  von  diesen  getrennten 
wässrig-alkalischen  Flüssigkeit  wurde  hierauf  so  lange  verdünnte  Salzsfiure 
zugefügt,  bis  Fuchsinpapier  deutlich  entfärbt  wurde.  Ohne  den  hierbei  ge- 
bildeten Niederschlag  zu  entfernen,  wurde  nun  wiederum  das  Product  er- 
schöpfend mit  Aether  behandelt  Dieser  zweite  Auszug  musste  die  beiden 
Estersäuren  neben  der  freien  Säure  enthalten.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  wurde  der  Rückstand  mit  warmem  Wasser  (für  2  g  angewandte 
Substanz  75  ccm)  aufgenommen  und  vorsichtig  bis  zur  Lösung  erhitzt  Ans 
der  erkaltenden  Flüssigkeit  krjstallisirte  ausschliesslich  a- Estersäure, 
gewöhnlich  in  breiten  und  dünnen  weissen  Blättern,  seltener  in  etwas  gelb- 
lich gefärbten,  spröden  Nadeln  aus.  Dieselbe  wurde  auf  gewogenem  Filter 
gesammelt^  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen,  im  Vacuum  unter  Schwefel- 
säure getrocknet  und  gewogen.  Sie  war  stets  rein.  Mutterlauge  und  Wasoh- 
wasser  wurden  nun  langsam  an  der  Luft  abgedunstet.  Nach  mehrtägigem 
Stehen  schied  sich  die  /9-Bstersäure  in  den  für  sie  charakteristischen, 
matten,  würfelähnlichen  Gebilden  ab,  manchmal  neben  etwas  a  -  Estersäure, 
die  jetzt  in  derben,  glänzenden,  hexagonalen  Säulen  zum  Yorbchein  kam. 
Sobald  die  Krystallisation  anfing,  undeutlich  zu  werden,  wurde  wiederum  auf 
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gewogenem  Filter  abgesaugt,  mit  sehr  wenig  Wasser  gewasdien,  im  Vacaum 
aiiter  Schwefelsäure  getrocknet  und  gewogen.  War  etwas  a- Estersäure  zu- 
gegen, so  koonte  sie  leicht  durch  Aussuchen  isolirt  und  für  sich  gewogen 
werden.  Beide  Substanzen  waren  rein.  Mutterlauge  und  Waschwasser 
wurden  nun  auf  dem  Wasserbade  stark  eingedampft  und  nach  dem  Erkalten 
erschöpfend  mit  Benzol  ausgeschüttelt  Die  ersten  benzolischen  Auszüge 
enthielten  nur  weniger  reine  /9- Bstersfture;  zum  Schloss  wurde  gewöhnlich 
noch  etwas  unreine  a  -  Estersäure  erhalten.  Die  Auszüge  wurden  auf  ge- 
wogene ührgläser  gegossen,  an  der  Luft  abgedunstet,  im  Yacuam  unter 
Schwefelsäure  getrocknet  und  gewogen.  Die  davon  getrennte  wässrige  Lösung 
wurde  nun  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  in  gleicher 
Weise  wie  die  benzolischen  behandelt.  Sie  enthielt  die  meist  unreine  freie 
3-Nitrophtalsäure. 

DfF  Sebmelzponkt  der  a-Estersäure  liegt  nach  Lipschitz^ 
bei  144—1450.  Mac  Kenzie*)  hat  ihn  bei  152—153«  gefunden. 
Ich  kann  im  Ganzen  beide  Beobachtungen  bestätigen.  Nach  dem 
Umkrjstallisiren  aus  siedendem  Wasser  zeigte  die  Substanz  einen 
Schmelzpunkt  von  147—148*'.  Aus  lauwarmem  Wasser  nmkrystalli- 
sirt,  wies  sie  dagegen  meist  den  von  Mac  Eenzie  gefundenen 
Scbmp.  153«  auf.  Es  handelt  sich  hier  jedenfalls  um  einen  Fall  so- 
genannter physikalischer  Isomerie,  indem  die  3Nitrophtal- 
a-Methylester säure  anscheinend  in  ähnlichen  dimorphen  Modi- 
ficationen  existirt,  wie  dies  von  Wegscheider')  für  die  beiden 
Hemipinestersäuren  festgestellt  und  auch  für  den  vorliegenden  Fall^) 
vermnthuugsweise  geäussert  wurde.  Dass  Lipschit«  die  hoher 
schmelzende  Modiücation  übersah,  und  dass  er  den  Schmelzpunkt  der 
anderen  etwas  zu  niedrig  fand,  findet  seine  Erklärung  in  dem  Um- 
stand, dass  er  seine  Substanzen  durch  Erhitzen  auf  100^  vom  Krjstall- 
Wasser  befreite,  nachdem  es  ihm  nicht  gelungen  war,  sie  im  Vacaum 
zu  entwässern*).  Bei  100®  erleidet  aber  die  3-Nitrophtal«-Methyl- 
estersäure  bereits  tbeil weise  Zersetzung.  Dagegen  wird  sie  dorch 
mehrtägiges  Stehen  über  Schwefelsäure  im  Vacnum  (oder  auch 
ohne  dieses)  unter  Verwitterungserscheinungen  vollständig  vom 
Erystallwasser  befreit: 

1.324  g  3-Nitrophtal-a-Methyle6tersäure  (lufttrockne  Substanz)  verloren 
nach  siebentägigem  Stehen  im  Vacuum  unter  Schwefelsäure  0.099  g  Wasser 
Die  Theorie  verlangt  0.098  g.  Schmp.  147—1480  —  0.4020  g  verloren  nach 
derselben  Zeit  im  luft erfüllten  Raum  über  Schwefelsäure  0.0295  g  HsO. 
Die  Theorie  verlangt  0.0297  g.    Schmp.  148«. 


»)  Monatsh.  f.  Chem.  21,  793  [1900]. 

^  J.  Chem.  Soc.  London  79,  1141  [1901]. 

*)  MonaUh.  f.  Chem.  16,  118,  128  [1895];  18,  589  [1897]. 

*)  Monatsh.  f.  Chem.  28,  321  [1902]. 

^)  Monatsh.  f.  Chem.  21    793  [1900]. 
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Die  a-Estersfiure  liefert  beim  raschen  Verdansten  ihrer  ätheri- 
schen Losung  auf  einem  Dhrglase  im  Vacanm  aber  8chwefels&are 
charakteristische  Formen  von  Sphftrokrystallen. 

Aach  far  die  S-Nitrophtal-ff-Methylestersäure  ist  eine  Di- 
morphie wahrscheinlich.  Lipschitz^  giebt  den  Schmelzpankt 
KQ  157  —  158^  an.  Ich  hatte  häufig  Präparate  in  Händen,  die  einen 
höheren  Schmelzpankt  (bis  zu  165")  aufwiesen. 

Die  Esterbildung  aus  Anhydrid  und  Alkohol. 
Wegscheider  und  Lipschitz')  erhielten  bei  der  Einwirkung 
von  Methylalkohol  auf  3-Nitrophtalsäureanhydrid  Quer  90pCt. 
B-Nitrophtal-a-Methylestersäure.  Ueber  etwa  mit  entstandene 
^-Estersäure  machen  sie  keine  Angabe.  Marckwald  und  Mac 
Kenzie^)  constatirten  bei  der  Einwirkung  von  Amylalkohol  auf 
das  Anhydrid  das  Auftreten  der  f^- Estersäure  »in  reichlicher 
Menge«.  MacKenzie^)  erhielt  späterhin  auch  bei  der  Anwendung 
von  Methylalkohol  ein  Gemenge  beider  sauren  Ester.  Wegschei- 
der^) meint  in  einer  Besprechung  dieser  Versuche,  die  Isolirung  der 
Isomeren  wäre  bei  der  von  ihm  angewandten  geringen  Substanzmenge 
(5  g)  schwer  möglich  gewesen.  Es  gelingt  aber  bei  Anwendung  von 
2  g  Anhydrid  die  Bildung  des  Neben productes  mit  Leichtigkeit  nach- 
zuweisen. 

2.170  g  aus  Aceton  frisch  umkrystallisirtes  d-Nitrophtalsäureanhy- 
drid  vom  Schmp.  163o  worden  in  25  com  über  Aetzkalk  entwässertem  Me- 
thylalkohol gelöst,  8  Stdo.  auf  dem  Wasserbade  am  RQckflusskühler  erhitzt 
und  nach  dem  Erkalten  in  der  auf  S.  3870  beschriebenen  Weise  weiter  be- 
handelt. 

Oesammtausbeute:  2.463  g.    Davon 
2.0J5  g  =  83.03  pCt.  rt-Estersäure  (wasserfrei),  Schmp.  150®. 
0.161  g=    6.54    »     /J-Estersäure,  Schmp.  160— 1620. 
0.275  g  =  10.43     »     freie  iJ-Nitrophtalsäare. 

Neutralester  war  nicht  nachzuweisen. 

Da  hier  zum  ersten  Mal  die  hoher  schmelzende  Modification  der 
a-Estersäure  beobachtet  wurde,  unterwarf  ich  dieselbe  der  Elementar- 
analyse, um  ihre  Identität  festzustellen: 

a2293  g  Sbst.:  0.3742  g  CO«,  0.0824  g  flaO.  —  0.1926  g  Sbst.:  0.3146.^^ 
CO«,  0.0698  g  H,0.  —  0.2150  g  Sbst.:  11.0  ccm  N  (19^  760  mm).  —  0.2086  g 
Sbsl:  11.0  ccm  N  (21«  760  mm). 

C9H»07N.    Her.  C  44.45,  H  8.70,  N  5.76. 

Gef.  »  44.51,  44.55,   »  3.99,  4.03,  *   5.88,  6.00. 

I)  Monatsh.  f&r  Chem.  21,  788  [1900]. 

»)  MonaUh.  för  Chem.  21,  793  [19001      »)  Diese  Berichte  3 1,  486  [1901]. 

^)  Joom.  Chem.  Soc  London  79,  1135,  [1901]. 

>)  Diese  Berichte  84,  681  [1901]. 
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Das  Ergebnis»  dieses  Versuches  am  3-Nitropbtalsäareanhy- 
drid  steht  in  gater  Uebereinstimmang  mit  den  Wegsch  ei  der  "sehen  ^) 
VersQchen  am  Hemipinsaareanhydrid.  Anch  die  Hemimellith- 
anhydrosäure,  die  von  Oraebe  und  Leonhardt')  nntersncht 
wnrde,  wäre  hier  anzuführen.  Sie  lieferte,  mit  Alkohol  behandelt, 
a-Bstersäare.  Dass  sich  bei  eingehender  Untersochung  anch  die  Bil- 
dung von  ^-Bstersfiare  nachweisen  Hesse,  ist  nicht  unwahrscheinlich. 
Ebenso  bildet  das  von  Ooldschmiedt  und  KirpaP)  nnd  späterhin 
von  Wegscheider*)  untersnchte  Papaverinsäareanhydrid  mit 
Alkohol  aberwiegend  a-,  daneben  anch  ^-Esters&ure. 

Unter  den  in  der  Einleitung  angefahrten  Voraussetzungen  muss 
die  Hanptreaction,  die  zur  Bildung  der  a-Estersäure  führte,  nach  fol- 
gender Gleichung  verlaufen: 


CO 

/   /                  OH 

\     COOH 

0-H     1        = 
NO,  CO 

Y^^COOCH. 

Mit  anderen  Worten:  Unter  der  Annahme,  dass  der  Alkohol  in 
Form  der  Spaltstacke  CH3-  und  -OH  in  Reaction  tritt,  musste 
die  Lösung  des  Anhydridsauerstoffes  von  der  Carbonylgruppe  1  erfol- 
gen, weil  sonst  nicht  a-Estersäure  hätte  gebildet  werden  können. 
Wegscheid  er  ^)  sucht  diese  Thatsache  mit  der  Hypothese  za  erklären, 
dass  bei  der  Aufspaltung  der  Säureanhydride  (wie  bei  der  elektro- 
lytischen IMssociation)  die  stärkere  Carboxylgruppe  die  grössere 
Tendenz  zeige,  die  Gruppe  -CO.O-  zu  bilden,  und  er  stellt  auf 
Grund  dieser  Betrachtung  den  Satz^)  auf:  »Bei  der  Einwirkung  von 
Alkoholen  auf  Anhydride  unsymmetrischer  Dicarbonsäuren  wird  das 
stärkere  Carboxyl  esterificirt«.  Man  könnte  vielleicht  den  Ein- 
wand erheben,  dass,  wenn  auch  bei  der  Aufspaltung  des  Papaverin- 
säureanhydrids  die  gleichzeitige  Bildung  beider  isomerer 
Estersänren  durch  die  geringe  Differenz  ihrer  AffinitätsconstantenO 
erklärt  werden  kann,  dieselbe  Begründung  doch  nicht  mehr  bei  der 
analogen  Reaction  des  3-Nitrophtalsäureanhydrids  heranzuziehen 

0  Mouatsh.  för  Chem.  16,  86,  117  [1895] 

*)  Ann.  d.  Chem.  290,  225  [1896];  s.  a.  Wegscheider,  MonaUb.  für 
Chem.  18,  418  [18971 

^  MonaUh.  för  Chem.  17,  496  [1896]. 

*)  Monatsb.  f&r  Chem.  23,  386  [1902];  s.  a.  18,  419  [1897]. 

»)  Monatsh.  fftr  Chem.  16,  147  [1895];  18,  428  [1897]. 

^  Monatsh.  für  Chem.  18,  631  [IS97]. 

^  Wegscheider,  Monatsh.  fQr  Chem.  23,  391  [1902]. 
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ist,  da  die  AffiDitfitscoostanten  der  S-Nitrophtalestersäaren *)  erheb- 
lich von  einander  abweichen. 

a-Bstersiore        /^-Esterstnre. 
Papayerinmethylestertäuren  K  =  0.39  K  —  0.61 

d-Nitrophtalmethylestersäoren  »        0.21  »        1.6 

Ich  will  aber  zur  Zeit  hierauf  nicht  eingehen,  sondern  der  Frage 
Ton  einem  anderen  Oesichtspunkt  aus  nfiher  treten,  der,  wie  ich 
glaube,  eine  befriedigendere  Erklärung  der  Thatsachen  mit  sich  brini^t 
als  die  Hypothese  Wegscheider's.  Derselbe  schrieb  einmal  ge- 
legentlich einer  Auseinandersetzung  mit  Y.  Meyer'):  »Mit  der  Bil- 
dung von  a-Estersfinren  ans  Hemipinsäareanhydrid  und  Alkoholen 
ist  die  V.  M  eye  rasche  Hypothese  schwer  zu  vereinigen,  da  sie  nicht 
«rkl&rt,  warum  diese  Reaction  nicht  ebenso  von  den  räumlichen  Ver- 
hältnissen bestimmt  wird,  wie  die  £<sterificirung  mit  Chlorwasserstoff.« 
Nach  der  Ansicht  Wegscheider's  hätte  also  bei  der  Aufspaltung  des 
Anhydrids  durch  Alkohol  jl^-Estersäure  entstehen  mfisseo,  wenn 
diese  Reaction   durch  die    raumlichen   Verhältnisse    bestimmt   würde. 

Gerade  das  Umgekehrte  ist  der  Fall.  Unter  dem  Oesichts- 
punkt der  sterischen  Hinderung  betrachtet,  können  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkoholen  auf  Anhydride  asymmetrischer  Dicarbonsäuren 
nnr  dann  ^-E^tersäuren  gebildet  werden,  wenn  man  annimmt,  dass  die 
Alkohole  in  Form  der  SpaltstScke  RO-  and  H-  reagiren  (was  auch  von 
Wegscheider  abgelehnt  wird),  oder  in  den  Fällen,  in  welchen  die 
schwächere  Carboxylgruppe  zugleich  die  sterisch  behinderte  ist,  fSr 
die  aber  bis  jetzt  kein  nnzweidentiges  Material  vorliegt'). 

Denn  wie  wir  auch  den  Mechanismus  der  sterischen  Hinde- 
rung aufzufassen  geneigt  sind,  auf  alle  Fälle  bleibt  die  von  jedem 
Erklärungsversuche  unabhängige  und  unbestreitbare  That- 

0  Wegscheider,  Monatsh.  für  Chem.  28,  355  [1902], 

«)  Diese  Berichte  28,  1471  [1895]. 

3)  Die  einzige,  bis  jetzt  nnterenchte  Säure,  in  der  die  stärkere  Carb- 
oxylgruppe nicht  Zugleich  die  sterisch  behinderte  ist,  ist  die  Campher- 
säure,  wenn  man  beispielsweise  die  Formel  von  Bredt  (diese  Berichte  26, 
5049  [1893];  veigl.  auch  Wegscheider,  Monatsh.  f.  Chem.  23,  360 
[1902])  als  richtig  annimmt.  Ich  halte  es  aber  nicht  für  angebracht 
die  Camphersäure  in  den  Kreis  der  Erörterung  zu  ziehen,  nicht  sowohl  des- 
halb, weil  ihre  Constitution  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt 
ist,  sondern  auch,  weil  sie  als  einziger  Repräsentant  einer  Klasse  von  Ver- 
bindungen, die  sich  ihrem  chemischen  Verhalten  nach  von  denen  der  aroma- 
tischen Reihe  wesentlich  unterscheiden,  und  deshalb  auch  in  der  vor- 
liegenden Frage  starke  Abweichungen  aufweisen  werden,  als  geeignetes 
Vergleichsmaterial  zur  Zeit  noch  nicht  in  Frage  kommen  kann. 
Aus  demselben  Grunde  sehe  ich  auch  davon  ab,  das  spärliche  Material,  das 
AUS  der  aliphatischen  Reihe  vorliegt,  jetzt  schon  heranzuziehen. 
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fache  bestebea,  dass  die  Nachbarschaft  zweier  Orthosubsti- 
tuenteD  die  Reactionsffihigkeit  einer  Carboxylgroppe  mehr 
oder  weniger  zu  hemmen,  uüter  Umständen  vollständig  anfzu- 
heben  im  Stande  ist.  Und  ob  wir  den  Mechanismus  der  Ester- 
bildang  aus  Säuren^  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  als  einfachen 
Wasseraustritt  ansehen,  oder  ob  wu*  mit  FriedeP)  die  intermediäre 
Bildung  eines  Säurechlorids  wahrscheinlicher  finden,  oder  mit  Weg- 
scheider^)  der  sehr  uberzeagenden  Anschauung  Henry 's')  den  Vor- 
zug geben,  welche  die  Bildung  eines  additionellen  Zwischen productes  an- 
nimmt, in  jedem  Falle  sind  wir  gezwungen,  die  Lösung  einer 
Bindung  an  der  Carboxjlgruppe  vorauszusetzen,  welche  die 
Reaction  einleitet.  Und  dasselbe  primäre  Moment  muss  auch 
der  Verseifung  vorangehen,  gleichgültig,  welche  Theorie  wir  dem 
Vorgang  zu  Orunde  legen.  Bei  der  Einwirkung  eines  Alkohols 
auf  ein  Säureanhydrid  aber  finden  wir  die  nämliche  Initial- 
reaction  wieder,  die  jetzt  in  der  Losung  der  Bindung  zwi- 
schen einer  Carbonylgruppe  und  dem  Anbydridsauerstoff 
besteht. 

Sind  wir  aber  der  Ansicht,  dass  die  Reaction  bei  der 
Esterbildung  aus  Säure  und  Alkohol  und  bei  der  Versei- 
fnng  eines  Esters  durch  Diorthosubstitution  verzögert 
oder  gar  aufgehoben  wird,  so  ist  es  nicht  statthaft,  anzu- 
nehmen, dass  sie  unter  gleichen  Umständen  bei  der  Lösung 
eines  Anhydridringes  eintritt.  Mit  anderen  Worten:  Bei  der 
Veresterung  asymmetrischer  Dicarbonsäuren  vom  Typus  der  3-Nitro- 
phtalsänre 

j  .COOH 

^  ^  .  COOK 


erfolgt  (abgesehen  von  der  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf  das  saure 
Salz,  die  ja  in  allen  Fällen  eine  Ausnahmestellung  einnimmt)  die 
Reaction  stets  an  der  Carboxyl-  besw.  Carbonyl-Gruppe, 
die  der  eterischen  Hinderung  nicht  unterworfen  ist.  Deshalb 
wird  bei  der  Bsterbildnng  aus  Säure,  Alkohol  und  Chlorwasserstoff 
immer  1 -Estersäure  entstehen;  die  partielle  Verseifung  des  Neutralesters 
und  die  Einwirkung  von  Alkohol  auf  das  Anhydrid  dagegen 


»)  Coinpt  rend.  68,  1657 j  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  5,  488  [1869];  vergl. 
a.  Sapper,  Ann.  d.  Chem.  211,  208  [1882]. 

')  MonaUh.  f.  Chem.  1«,  148  [1895]. 

*)  Diese  Berichte  10,  2041  [1877];  vergl.  a.  Angeli,  Atti  dei  Liucei, 
Kend.  6,  84  [1896]. 
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wird  aoft  2ß8ter8fiure  liefern,  and  zwar  uDabhängig  von  der  Stärke 
der  Carboxylgrappen.  Denn  der  Umstand,  da86  die  Esterbildnng 
sogar  bei  einer  offenen  (dissociirten)  DicarbonsSure  in  FfiUen  ste- 
rischer  Hinderung  an  der  schwächeren,  nicht  dissociirten  Car- 
boxjlgrnppe  eintritt,  verbietet  ans  die  Annahme,  die  unter  glei- 
chen Bedingungen  erfolgende  Aufspaltung  eines  Anhydrids  könne 
im  entgegengesetzten  Sinne  verlaufen.  Diese  Anschauung  muss  uns 
natürlich  in  solchen  Fällen,  in  denen  die  stärkere  Carboxylgrappe 
nicht  zugleich  die  sterisch  behinderte  ist,  bei  der  Einwirkung  von 
Alkohol  nnd  Chlorwasserstoff  auf  die  Säure  a-Estersäuren,  bei  der 
partiellen  Verseifung  des  Nentralesters ,  aber  auch  bei  der  Auf- 
spaltung der  Anhydride  durch  Alkohole  |::f- Ester  säuren  er- 
warten lassen.  Ich  bin  zur  Zeit  mit  Versuchen  nach  dieser  Richtnng 
beschäftigt. 

Auch  die  in  fast  allen  Fällen  der  Einwirkung  von  Alkoholen  auf 
Anhydride  vicinal  monosubstituirter  Dicar bonsäuren  beobachtete  Bil- 
dung geringer  Mengen  der  isomeren  Estersäure  ist  mit  meiner 
Anschauung  ohne  Zwang  in  Einklang  zu  bringen.  Denn  wir  haben 
gesehen,  dass  die  Carboxylgruppe  nicht  zu  den  Substitnenten  gehört, 
die  unter  allen  Umständen  nnd  quantitativ  die  Reaction  verhindern. 
Die  Entstehung  des  Nebenproductes  ist  also  vorauszusehen,  da  ein 
kleiner  Theil  des  Anhydrids  im  entgegengesetzten  Sinne  aufgespalten 
werden  mag.  Sie  gehört  zum  normalen  Reactionsverlauf  und  bildet 
das  naturliche  Analogo n  zu  dem  Auftreten  geringer  Mengen 
Neutralesters  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  offene  Dicarbon- 
säuren  gleicher  Constitution  bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren. 

So  giebt  also  die  Annahme,  die  Aufspaltung  des  Anhydrid- 
ringes vicinal  monosubstituirter  Dicarbonsäuren  verlaufe  unter  dem 
Einflasse  der  sterischen  Hinderung,  nicht  nur  eine  befriedigende 
Erklärung  für  die  Bildung  der  Estersäuren  aus  Anhydrid  und 
Alkohol,  sondern  sie  schafftauch  einfache  Beziehungen  zu  allen 
übrigen,  ffir  die  Esterbildung  in  Betracht  kommenden  Reac- 
tionen,  von  denen  nur  noch  die  wahrscheinlich  als  lonenreaction  ^) 
aufzufassende  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf  das  saure  Salz  die 
ihrer  Natur  zukommende  Sonderstellung  behauptet. 

Die  Esterbildnng  aus  Anhydrid  und  Alkylat. 

Von  Anhydriden  sterisch  behinderter  Dicarbonsäuren  wurde  nach 
dieser  Richtung  bis  jetzt  nur  das  Hemipinsäureanhydrid  von 
Wegscheid  er ')  näher  geprüft.     Lipschitz')  hat  bei  seinen  For- 


>}  v6rgI.Weg8cheider,Monat8h.farChem.  16,138 [1895];  18,630[tS97]. 
^  MonatsL  f&r  Chem.  18,  420  [1S97]. 
3)  Monatsh.  für  Chem.  21,  787  [1900]. 
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flchoDgen  aber  die  EsterbildaDg  der  S-NitrophtaUäure  keine  ana- 
logen Versuche  angestellr.  Ich  theile  in  Folgendem  die  Ergebnisse 
meiner  Versuche  mit: 

1.  0.266  g  blankes  Na  tri  am  worden  in  50  c^m  über  Kalk  entwässertem 
Methylalkohol  gelöst  and  in  die  Lösang  2.101  g  (entsprechend  0.25  g  Natrinm) 
d-Nitrophtalsäureanhjdrid  (Schmp.  163^  eingetragen.  Das  Anhydrid  l&it 
sich  beim  ümschGtteln  sofort  unter  Er wärmang,  während  es  in  Alkohol  nur 
langsam  in  Lösang  geht.  Die  auf  Lakmas  neutral  reagirende  Plössigkeit 
wurde  8  Standen  auf  dem  Wassorbado  am  Rückflusskfihler  erhitzt  Hientnf 
wurde  der  grösäte  Theil  des  Alkohols  abdestillirt  und  der  Rückstand  in  der 
S.  3870  beschriebenen  Weise  weiter  behandelt. 

Gesammtaosbcute:  2.108  g.    DaYon 

1.318  g  =  62.52  pCt.  rt-Efitersäure  (wasserfrei),  Schmp.  U7-148^, 
0.534  »  =-  25.33     »    /J-Estersäure,  Schmp.  159-1610, 
0.256»  =  12.14     »     freie  3-Nitrophtal8äure. 

Neutralester  wurde  nicht  in  wägbarer  Menge  erhalten. 

2.  0.324  g  Natrium  wurden  in  30  ccm  käuflichem  Methylalkohol  ge- 
löst und  2.719  g  3-Nitrophtalsäureanhydrid  eingetragen.  Nach  der 
Lösang,  die  nur  wenige  Augenblicke  in  Anspruch  nahm,  wurde  der  Alkohol 
grösstentheils  abdestillirt  und  der  Rückstand  wie  vorher  bebandelt. 

Gesammtausbeute :  2.767  g.    Davon 

1.677  g  =  60.61  pCt.  a-Estersäure  (wasserfrei),  Schmp.  145— 148^ 

0.652  »  =  23.56     »     /?-Estersäure,  Schmp.  159«, 

0.438  »  =  15.83    »     freie  Säure. 
Neutralester  wurde  nicht  erhalten. 

Diese  Resultate  entsprechen  den  Wegscbeider'schen  Versuchen 
am  Hemipinsäureanhydrid,  das  ihm  bei  analoger  Behandlang 
57  pCt.  »-Estersäare,  18  pCt.  /^- Estersäure,  9  pCt.  Hemipins&are  ond 
13  pCt.  Miscbfractionen  vom  Ausgangsmaterial  lieferte. 

Es  wurden  also  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
methylat  auf  Hemipinsäureanhydrid,  wie  auf  3-Nitrophtal- 
sänreanhydrid  erhebliche  Mengen  von  ^-Estersäare  er* 
halten.  Wegscheider  erklärt  die  /^-Estersäuren  als  das  nor- 
male Reactionsprodaet,  während  er  das  Auftreten  der  a-Ester- 
säaren  einer  störenden  Nebenwirkung  zuschreibt').  Er  setzt 
dabei  voraus,  dass  die  Alkylate  in  Form  der  Spaltstacke  RO-  and  -K 
in  Reaction  treten  and  dass  der  Anhydridring  ans  den  gleichen 
Granden,  wie  bei  der  Einwirkung  der  Alkohole  auf  die  Anhydride, 
an  derselben  Stelle  aufgespalten  wird.  Zar  Erklärung  der  Bildung 
der  a-Estersfturen  stellt  er  die  Hypothese  auf,  dass  hierbei  lediglieh 
der  Alkohol  in  Reaction  tritt  and  das  Alkylat  diese  Reaction 

»)  Monatöh.  für  Chem.  18,  431  [1897]. 
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katalytisch  beschleunigt  0-  Um  diese  AnscbauaDg  za  begrSndeD, 
fuhrt  er  einen  Versuch  an,  den  er  in  beozolischer  Lösung  unter  sorg- 
ftltigstem  Ausschluss  von  Alkohol  und  Wasser  ausführte  und  der 
ihm  vom  angewandten  Anhydrid  19  pCt.  a-£stersfinre,  20  pCt  (i-EsteT- 
sfiure,  48  pCt.  Hemipinsäure  uod  10  pCt.  Mischfractionen  lieferte. 
Er  hat  also  hierbei  in  der  That  etwas  mehr  ß-  als  a-Estersiure  er- 
halten und  stellte  in  Folge  dessen  den  Satz')  auf:  »Die  /^-Ester- 
säuren  sind  ein  normales,  bei  Vermeidung  störender  Neben- 
reactionen  in  erheblicher  Menge  auftretendes  Product  der  Einwirkung 
von  Natriumalkoholaten  auf  Säureanhydride.  Ob  das  Gleiche  von 
den  a-Estersäuren  gilt,  bleibt  unentschieden.« 

Ich  habe  den  Wegsc  bei  der 'sehen  Versuch  unter  denselben  Vor- 
sichtsmaassregeln  am  S-Nitrophtalsäureanhydrid  wiederholt,  und 
bin  dabei  zu  einem  völlig  negativen  Ergebniss  gelangt,  das  aber 
in  der  Natur  des  Materials  begründet  ist: 

0.185  g  blankes  Natrium  wurden  in  10  com  zuerst  Aber  Aetzkalk  und 
hierauf  durch  Aluminiumamalgam  entwftsertem  Methylalkohol  anter  Durch- 
leiten von  trooknem  Wasserstoffgas  gelöst.  Hierauf  wurde  der  Alkohol  im 
Wasserstoffdtrom  abdestillirt,  der  Rückstand  unter  Durchleiten  von  Wasser- 
stoff 3  Stunden  im  Nitrobenzoidampf  bade  (205^)  getrocknet  und  zu  dem  so 
behandelten  Methylat  eine  Auflösung  von  1.519  g  frisch  aus  Aceton  um- 
krystallisirtem  trocknem  3-Nitrophtalsäureanhydrid  (Schmp.  IQZ^)  in 
35  ccm  über  Natrium  entwässertem  Benzol  gegeben.  Beim  Zufügen  der 
Lösung  trat  Braunf&rbung  ein.  Das  Ganze  wurde  5  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade  am  Rückflusskühler  mit  aufgesetztem  Natronkalkrohr  erhitzt, 
hierauf  das  Benzol  grösstentbeils  abdestillirt,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst 
und  in  der  beschriebenen  Form  weiterbeb andelt  Ausbeute:  0.934  g  reine 
3  Nitrophtalsäure,  0.169  g  syrupöse  Substanz,  die  nicht  zum  Erstarren 
gebracht  werden  konnte,  daneben  viel  harzige,  in  Wasser  und  Aethei  unlös- 
liche, in  Alkali  lösliche  Prodncte.  a-  und  ,V- Estersäure  konnten  nicht 
nachgewiesen  werden.  Es  scheint,  dass  das  Methjlat  lediglich  redu- 
cirend  auf  die  Nitroverbindung  einwirkte. 

War  so  der  Versuch  Wegscheider's  au  dem  Beispiel  des 
3-Nitrophtalsäureanbydrids  nicht  nachzuprüfen,  so  war  aber 
vielleicht  Aussicht  vorhanden,  durch  Umkehruug  desselben  einige 
Aufklärung  zu  erhalten.  Denn  wenn  desto  mehr  ^-Estersänre  ent- 
steht, je  sorgfältiger  man  die  Einwirkung  von  Alkohol  und  Wasser 
ausschliesst ,  so  muss  um  so  weniger  /!^-Säure  gebildet  werden,  je 
mehr  Spielraum  man  diesem  Einfluss  gestattet.  Stellt  man  also 
den  Versuch  unter  Bedingungen  an,  in  denen  das  chemische  Oleich- 
gewicht: 

CHs.OK  +  HjO   ^t  CHa.OH-hKOH 

0  Monatsh.  für  Chem.  18,  428  [1897J, 
*)  Monatsh.  für  Chem.   18,  431  [1897]. 
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za  OoDSteD  der  rechten  Seite  der  Oleichong  stark  verschoben  ist,  so 
sollte  man  die  Bildung  von  wenig  ^-Estersänre  erwarten.  Ich 
Hess  daher  statt  des  Methylats  eine  ans  dem  kfiaflichen,  stark  wasser- 
haltigen Methylalkohol  and  dem  kfiaflichen,  ebenfalls  wasserhaltigen 
Aetzkali  bereitete  alkoholische  Kalilauge  aaf  das  Anhydrid  ein- 
wirken: 

2.034  g  reines  3-NitrophtaUäareaiihydrid  (Schmp.  1680)  worden 
in  50  ocm  känflichem  Methylalkohol,  der  mit  6.3  com  einer  in  der  oben 
beschriebenen  Weise  dargestellten  9.4procentigen  methylalkoholischcn 
Kalilauge  versetzt  war,  gelöst,  6  Standen  auf  dem  Wasserbade  am  R6ck- 
flosskühler  curhitzt  und  nach  dem  Abdestilliren  des  grössten  Theiles  des  Lö- 
sungsmittels in  der  S.  3870  beschriebenen  Weise  weiter  behandelt 

Gesammtausbeute:  2.013  g.    Davon 

1  341  g  —  66.6  pCt.  a-Estersäure  (wasserfrei), 
0.474»  =  23.6    »     /ff-Estersfture, 
0.198»=    9.8    *     3-Nitrophtal8ftare. 

Das  Ergebniss  dieses  Versuches  weicht  nicht  sehr  wesentlich 
von  dem  Ergebniss  der  Einwirkung  des  Alkylats  auf  das  Anhydrid 
ab.  Jedenfalls  ist  die  Differenz  zwischen  den  in  beiden  Ffillen 
gefundenen  Mengen  /^-Estersfiure  nicht  erheblich.  Was  aber  den 
Wegs  c  hei  der 'sehen  Versuch  anbelangt,  so  ist  es  sehr  fraglich,  ob 
Vorgänge  in  benzolischer  Losung  ohne  Weiteres  solchen  in  alko- 
holischer Losung  vergleichbar  sind.  Jedenfalls  ist  dabei  in  Er- 
wfigung  zu  ziehen,  dass  die  höhere  Temperatur  des  siedenden 
Benzols  den  Vorgang  beeinflusst  haben  kann.  Aber  ganz  abgesehen 
davon  ist  gerade  der  Umstand,  dass  Wegscheid  er  trotz  sorg- 
fältigsten Ausschlusses  von  Alkohol  nnd  Wasser  dennoch 
fast  gleiche  Mengen  «-  und  f^-Ester säure  erhielt,  am  wenigsten 
geeignet,  seine  Hypothese  zu  stützen.  Denn  in  diesem  Falle  kann 
nicht  von  einer  katalytischen  Wirkung  des  Alkylats  die  Rede 
sein;  dasselbe  muss  sich  als  solches  an  der  Reaction  betheiligt 
haben.  Es  ist  aber  überhaupt  zweifelhaft,  ob  es  angängig  ist,  bei 
Gegenwart  des  Alkylats  eine  Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  Säure- 
anhydrid  anzunehmen.  Mit  demselben  Rechte  könnte  man  dann  auch 
bei  der  Bildung  der  sauren  Salze  aus  dem  Anhydrid  und  wässriger 
Kalilauge  der  Einwirkung  des  Wassers  die  Reaction  zuschreiben,  und 
dem  Kalinmhydroxyd  lediglich  katalytische  Wirkung  zuerkennen. 
Wäre  übrigens  die  Wegscheider'sche  Hypothese  richtig,  dann 
massten  etwa  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  die 
metbylulkoholische  Lösung  eines  Anhydrids  Methylestersalze  ent- 
steh'ii.  Leider  lässt  sich  dies  nicht  experimentell  prüfen,  da,  wie 
durch  den  Versuch   festgestellt  wurde,    die  Alkohole   auf  die  Metall- 
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Verbindungen   ihrer  Homologen  anter  Bildung  eines  Gleicbgewichto- 
■zustandes: 

€„H,n  +  i.OH-+-CmHjm-|-i.OMe  :^^  CaHj.+i.OMe-hCmHta  +  i.OH 

einwirken. 

Ist  aber  katalytiscbe  Wirkung  ausgeschlossen,  so  wäre  es  dagegen 
leicht  denkbar,  dass  das  Alkylat  zuerst  unter  Bildung  eines  additio- 
nellen  Zwischenproductes  von  Dioxjlactonstructur  ein- 
wirkt, und  dass  dieses  in  einer  zweiten  Reactionsphase  durch  Alkohol 
aufgespalten  wird: 

NaO        OCH3 

CO  ""c" 

,0    — CHj.ONa    >^  O 


NO, 


CO 


NO,^" 

ONa 

^^^C     OCH, 
-CHj.OH    >'^                  OH 
^.^^COOCH, 
NO2 

^-^/^COONa 

-►        ! 

-^r-^COOCH,, 
NO, 

Aus  dieser  Reaction  mussten  also  »-Estersalze  hervorgeben, 
unter  der  selbstverständlichen  Annahme,  dass  die  additionelle,  wie  die 
Aufspaltungsreaction  nur  an  der  nicht  sterisch  bebinderten  Carbonjl- 
gruppe  vor  sich  geben  kann. 

1.703  g  3-NitrophtaU&ureaDhydrid  wurden  in  einer  Auf lösong  von 
0.203  g  Natrium  in  30  com  absolutem  Methylalkohol  rasch  unter  kurzem 
Schütteln  gelöst,  hierauf  sofort  mit  viel  wasserfreiem  Aeth er  versetzt,  wobei 
ein  weisser,  gallertiger,  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllender  Niederschlag  aus- 
fiel. Derselbe  wurde  rascli  abgesaugt,  auf  Thon  getrocknet,  in  salzsäurehal- 
tigem, wasserfreiem  Aether  suspendirt  und  einige  Zeit  auf  der  Schüttelma- 
schine bewegt.  Hierauf  wurde  vom  gebildeten  Kochsalz  abfiltrirt  und  der 
Aether  im  Ezsiccator  über  Aetzkali  abgedunstet  Es  hinterblieb  nur  a- 
Estersäure  in  Form  sechseckiger  Platten  vom  Schmp.  150 — 152^.  Auch 
-aus  der  Mutterlauge  konnten  nur  a-Estersäare  vom  Schmp.  145—150^  und  /?- 
Estersäure  vom  Schmp.  156— 15y<*  gewonnen  werden. 

Dieser  Versuch  zeigt,  dass  durch  sofortiges  Isoliren  des  Re- 
actionsproductes  und  durch  vorsichtige  Weiterbehandlung  desselben 
unter  Ausschluss  von  Wasser  ein  Zwiscbenproduct  nicht 
festzuhalten  war.  Indessen  konnte  dasselbe  so  labiler  Natur  sein, 
dass  es  sich  schon  in  statu  nascendi  in  das  Endproduct  umwandelte. 
Darüber  musste  ein  Versuch  Aufschlnss  geben,  bei  dem  zwei  Mole- 
keln alkoholischer  Kalilauge  oder  Alkylat  auf  eine   Molekel   An- 
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hydrid  zur  Anwendang  kamen.     Denn   in  diesem  Falle  darfte  aus* 
schliesslich  ^-Estersfiure  gebildet  werden: 

NaO        OCHi 

CO  ^ 

O    —  CHj.üNa  — >^  O 

ONa 

—  CHs.ONa— >^  ÖCH,     _^  j 

-V^-^COO  Na  ^r^^M^OONa, 

NO,  NOi 

2.019  g  3-NitrophtaUftareanbjdrid  wurden  in  einer  Stöpselflasohe 
mit  20  ocm  Methylalkohol,  dem  12.6  ccm  einer  9.4-procen tischen  methjl- 
alkoholischen  Kalilauge  zuftefQgt  waren,  einige  Zeit  in  der  Kälte  ge- 
schüttelt. Es  fiel  ein  krjstalliniscber  Niederschlag  Ton  d-nitrophtalsaurem 
Kalium  aus.  Aus  dem  in  der  beschriehenen  Weise  weiter  behandelten  Filtrat 
wurden  erhebliche  Mengen  a-Estersäure  (Schmp.  151^)  erbalten.  /^-Estersämre 
konnte  nicht  nachgewiesen  werden,  was  jedenfalls  dem  Umstand  zuzuschreiben 
ist,  dass  sie  leichter  yerseifbarfist,  als  die  isomere  Form. 

Die  Bildung  der  «-Est  er  säure  liefert  den  Beweis,  dass  der 
Vorgang  nicht  iu  der  durch  die  vorangehende  Formelreibe  aasgedruck- 
ten Weise  vor  sich  gegangen  sein  kann.  Oegen  die  Annahme  eines 
additionellen  Zwischen productes  überhaupt  aber  spricht  sie  in  aller 
Sicherheit  nur  dann,  wenn  wir  an  der  Auffassung  festhalten,  dass  die 
Alkylate  in  Form  der  SpaltstÄcke  RO-  und  -Me  znr  Einwirkung 
gelangen,  and  dass  die  Anhydride  stets  an  derselben  Carbnnylgruppe 
aufgespalten  werden. 

Es  liegt  kein  Grund  vor,  hinsichtlich  des  letzteren  Umstandes 
von  der  Auffassung  abzugehen,  die  ich  für  die  Aufspaltung  der  An- 
hydride durch  Alkohole  eingenommen  habe.  Wenigstens  kenne  ich 
keine  Tbatsache,  die  uns  die  Annahme  gestattete,  die  Wirkung  der 
sterischen  Hinderung  könne  in  alkalischer  Lösung  andere 
Formen  annehmen,  als  in  neutraler  oder  saurer,  (jegen  eine  solche 
Ansicht  spricht  auch  die  unter  dem  Ein  Boss  derselben  R*gel  normal 
verlanfende  partielle  Verseifung  der  Neutralester  durch  Alkalien. 

Dagegen  ist  es  nicht  möglich,  die  sehr  erhebliche  Bildung 
der  f4- Estersäure  durch  die  Annahme  zu  erklären»  dass  die  Carbonyl- 
gruppe  keine  vollständige  sterische  Hiadernng  auszuüben  vermag. 
Die  geringen  Mengen  f^- Estersäure,  die  bei  der  Einwirkung  der  Al- 
kohole auf  die  Anhydride  erhalten  wurden,  stehen  quantitativ  iu  gutem 
Einklang  mit  dem  Ergebniss   der  Einwirkung   von  Alkoholen  auf  die 

iJtnchtc  U.  1>.  ehem.  (iebellschaft.  Jahrg.  \.VX.V.  '        249 
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Sfiaren  bei  Gegenwart  von  MtnendifairQB,  Hier  aber,  wo  das  »  Neben- 
productc  Id  der  Regel  in  der  drei fa eben  Oewicbtsmenge  des  Hnrpl- 
prodactes  aaftritt,  müssen  wir  uns  nach  einer  anderen  Erkl&mng 
Qmsehen. 

Diese  ist,  wie  ich  glaabe,    darin  la  finden,    dass  die  Alkylate 

sowohl    in    Form    der    Spaltstucke     RO-   und    -Me,    wie    R- 

und  -0\fe  zu  reagiren   vermögen.    Ueber  die   elektrochemische 

'  'kylate    ist    in    der  Literatur  nichts  zu  finden.     Es  wfire 

e  Aufgabe,    die  Leitfähigkeit  derselben    in  alkoholischer 

[las  Ergebnisa  ihrer  Elektrolyse  zu  studiren.     Ihr  che- 

rh alten  aber  berechtigt  uns  zu  der  Annahme,  dass  sie 

in  verschiedener  Form  in  Reaction  zu  treten  ver- 

ntsteht  nach  Oeuther^)  bei  der  Einwirkung  von  Eoh- 

f   Aethylat    Propionsfiure,    auf  Methylat   Essig- 

i  Ameisensäure.     Diese  Erscheinung  kann  nur  so  er- 


R 
h   I      =  R.CO. OK. 
OK 

K 
)  -h    I      =  K.CO.OR. 
OR 

.C00Rh-H20=H.C00R-+-K0H  =  H.C00Kh-R.0H. 


Q    wir    nun    das    Kohlenoxyd    als    Anhydrid    der 
re,  80  haben  wir  einen  Fall  von  amphot  er  er  Wirkung 

dessen  Analogie  zu  dem  vorliegenden  Falle  wenig  zu 
ig  l&sst. 

rzeugendsten    Nachweis    für    die    Möglichkeit    der 
er    gleichzeitigen  verschiedenartigen  Einwirkung 

giebt  uns  aber  der  Wegscheid  er 'sehe  Versuch  am 
reanhydrid  unter  Ausschluss  von  Alkohol  und  Wasser, 
niss  man  sich  ohne  Zwang  nicht  anders  erklären 
lusste  denn  auf  die  Annahme  verzichten,  dass  die  Auf- 
^nhydridringes  unter  dem  Einflass  der  sterischen  Hinde- 

virkung  der  Alkylate  auf  Anhydride  sterisch  behin- 
>n8äuren  geht  also  in  der  Hauptreaction  nach  folgender 
sich: 


Chem.  202,  290  [I880J. 
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CO  OR        OK 

pO  -h  n  -H  m  I 

^     CO  KR 

^^  ^COOR  ^^/COOK 

=  °  :        I  H-  m  .  t,- 

>-"^COOK  ^.-"^MÜOOR 

R  R 

Daneben  wird,  wie  bei  der  Einwirkung  der  Alkohole,  wahrschein- 
lich ein  kleiner  Theil  des  Anhydrids  an  der  sterisch  behinderten  Car- 
bonylgrnppe  aufgespalten.  Diese  Nebenreaction  fahrt  za  denselben 
Prodncten. 

Die  vorstehenden  Aasfihrangen  beziehen  sich  aasschliesslich 

auf  Anhydride  sterisch  behinderter  (ricinaler)  Dicarbonsäaren 

vom  Typus  I.    Bei  einer  anderen  Klasse  asymmetrisch  constituirter, 

anhydridbildendcr,  zweibasischer  aromatischer  Säuren  vom  Typus  II 

^„..^/COOH  ^..^^COOH 

1. 11  n.  ^  n 

^v^^COOH  ^^-^^-^COOH 

R 

liegen  auf  den  ersten  Blick  die  Yerhfiltnisse  einfacher,  da  von 
den  bis  jetzt  untersuchten  Vertretern  dieser  Kategorie  ^  fiberhaupt 
nur  je  eine  einzige  Estersfiure  zu  erhalten  war.  Bei  näherer  Be- 
trachtung zeigt  es  sich  aber,  dass  der  Reactionsverlauf  sich  hier 
noch  viel  complicirter  gestaltet  haben  muss.  Ich  gebe  fiber 
diesen  Punkt  meine  Ansicht  unter  allem  Vorbehalt  vorläufig  da- 
hin ab,  dass  hier,  wo  reactionshemmende  Eigenschaften  nicht  in 
Frage  kommen,  sich  unter  allen  Umständen  das  durch  die  Affinitäts- 
constanten  oder  andere  Einflüsse  begfinstigte  System  bildet,  ent- 
weder direct,  oder,  noch  wahrscheinlicher,  secundär  durch  Wanderung 
der  Alkylgruppe,  deren  grosse  Beweglichkeit  ja  durch  eine  Anzahl 
neuerer  Arbeiten  erwiesen  ist.  Mit  der  Untersuchung  des  Reactions- 
Verlaufes  bei  Anhydriden  vom  Typus  II  bin  ich  zur  Zeit  beschäftigt, 
and  werde  darüber  in  einer  späteren  Mittheilung  berichten.  Trifft 
meine  Ansicht  zu,  so  wäre  bei  den  in  der  vorliegenden  Ar- 
beit behandelten  Fällen  das  primäre  Reactionsbild  fest- 
gehalten, indem  die  specifisch  reactionshemmenden,  constitntiven 
Bmflasse  hier  eine  intramolekulare  Umlagerung  zu  verbieten  scheinen. 

')  4-Oxyphtal8äare,  4-Nitrophtal8äure)  Literaturnachweise  vergl.  S.  3868. 
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682.   Eng.  Bamberger  und  Biob.  Seligman:  Zur  Oxydation 

der  Ozime. 

(EiDgegangen  am  80.  October  1902.) 

Uoter  den  verschiedeDen  Prodocten,  welche  sich  bei  der  Oxydation 
von  Oximen  mit  Sulfomonopersäiire  bilden,  befinden  eich  auch  die 
Nitrokörper  der  Fettreihe  0: 

>C:N.OH         >-  >CH.N02. 

Als  der  Eine  von  uns  diese  Tbatsache  constatirte,  stellte  er  zur 
Erklärung  derselben  die  Hypothese  auf,  dass  die  primären  Oxydationa- 
producte  der  Oxime  Nitronsäureii  (Isonitroverbindungen)  sind  and 
dass  die  Nitrokörper  uachträglich  durch  Umlagerung  der  Letzteren 
erzeugt  werden: 

>C:N.OH         ►  >C:NO.OH         ►  >CH.N02. 

Diese  Annahme,  so  einleuchtend  sie  von  vornherein  war,  entbehrte 
bisher  der  experimentellen  Begründung  —  begreiflicher  Weise,  denn 
die  Mehrzahl  der  bekannten  Nitronsäuren  ist  von  so  kurzer  Lebens- 
dauer, dass  man  kaum  hoffen  durfte,  sie  bei  der  (meist  in  kochender, 
säurehaltiger  Lösung  vor  sich  gehenden)  Oxydation  der  Oxime  als 
Vorstufe  der  Nitroparaffine  nachweisen  zu  können. 

Wir  versuchten  jene  Hypothese  daher  auf  indirecte  Weise  zu  be- 
gründen, indem  wir  als  Oxydationsobject  einen  Aldoximäther,  und  zwar 
Benzaldoximmethyläther,  wählten,  in  der  Meinung,  der  aus  demselben 
zu  gewärtigende  Nitronsäureester  C«Hj.CH:N0.0CH8  wurde  hin- 
reichende Beständigkeit  besitzen,  um  unter  den  in  Betracht  kommen- 
den Versuchsbedingungen  fixirbar  zu  sein.  Der  Versuch  scheiterte 
an  der  unerwartet  grossen  Widerstandsfähigkeit  des  Benzaldoxim- 
äthers  gegen  das  Caro'sche  Reagens;  dafür  spielte  uns  der  Zufall 
bei  Gelegenheit  einer  grösseren  Untersuchung  über  Oxydation  von 
Oximen  und  Aminbasen  eine  viel  einfachere  Lösung  des  Problems  in 
die  Hände,   indem   er   uns  die  relativ')  grosse  Beständigkeit  gewisser 

R 

Kitronsäuren  vom  Typus  n>>C:NO.OH  keunen  lehrte.  Ueberlässt  man 

Acetophenonoxim,  (CH8)(C6H5)C:N.OH,  oder 
Aethylphenylketoxim,  (C»H6)(C6H5)C:N.OH, 

einige  Secunden  der  Wirkung  einer  siedenden  Sulfornonopersäurelöeung, 

so  verwandeln  sie  sich  in  die  Nitronsäuren 

(CH,)(C«H5)C:N0.0H  bezw.  (C8H0(C6Hs)C:NO.OH, 

»)  Diese  Berichte  33,  1782  [1900];  34,  2023,  22G3  [11)01]. 

^  Um  MissverständDissen  vorzubeugen .  sei  ausdrücklich  hervorgehoben, 
dass  auch  diese  NitrousSuren  äusserst  verftuderliche  Körper  sind  —  immerhin 
erhält  sich  bei  ganz  kurzer  Oxydationsdauer  so  viel  von  ihnen,  dass  sie  scharf 
nachgewiesen  werden  können. 


b 
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welebe   bei    etwas    längerer  VerBuchtdaaer  wieder  TerschwiodeD,  acD 
derch  die  isomeren  Nitrokörper 

(CH,)(CeH,)CH.NOf  besw.  (CiH5)(C«H0CH.NO, 
ersetzt  za  werden. 

Bei  der  Oxydation  von  Aldoximen  ist  ans  der  Nachweis  der 
Nitronsinren  als  Zwischenglieder  zwischen  Oxim  und  Nitrokörper 
aDcb  jetzt  nicht  gelimgen;  gleichwohl  wird  man  nicht  mehr  zweifeln 
dürfen,  dass  die  Nitrons&nren  aach  in  diesem  Fall  die  ersten  Pro- 
dacte  der  Oxydation  sind. 

Oxydation  van  Acetophenonoxim, 

Etwa  0.02  g  Acetophenonoxim  worden  im  Reagensglas  mit  2  com 
oeotraler  Salfomonopersfiarelösang  (=>  0.018  g  activem  SaaerstofT) 
rasch  angeheizt.  Nachdem  die  Flössigkeit  3—5  Seconden  im  Sieden 
erhalten  war,  wurde  sie  am  Bmonen  abgekahlt  und  ein  Drittel  sofort 
aosgefithert  (Ai).  Der  Rest  blieb  weitere  drei  Minnten  anter  Rfick- 
flass  im  Sieden ,  am  dann  ebenfalls  aasge&thert  zu  werden.  Das 
zweite  Extract  theilte  man  in  gleiche  Theile  (A|  and  A|). 

Ai  and  A«  wurden  darch  Abkochen  auf  etwa  V4  ihres  Volumens 
coDcentrirt  and  dann  mit  einem  Tropfen  ganz  verdfinnten  Eisenchlo- 
rids Tersetzt;  der  Aether  von  Ai  fUrbte  sich  intensiv  braanroth 
(typische  Konowalo wasche  Reaction  aaf  Nitronsftaren) ,  derjenige 
^on  At  blieb  farblos.  Die  Nitrons£are  hatte  sich  während  des  drei 
MiDQten  dauernden  Kochens  in  Phenylmethylnitromethan,  (C6Hs)(CH3). 
CH.N02,  umgelagert.  Zar  Erhärtung  dieser  Thatsache  wurde  A3 
ganz  vom  Lösungsmittel  befreit  und  das  rQckständige,  die  Eisen- 
reaction  nicht  zeigende  Oel  einige  Augenblicke  zum  Zweck  der  Iso- 
merisation  mit  einem  Tropfen  doppeltnormaler  Lange  durchgeschüttelt; 
bei  naumehrigem  Zusatz  von  Ferrichlorid  fiel  ein  tiefbrauner  Nieder- 
schlag (des  nitionsauren  Eisensalzes)  aus,  welcher  mit  charakteristisch 
brionlich-kirschrother,  sehr  intensiver  Farbe  von  Aether  aufgenommen 
wurde.  Bei  grösserem  Versuchsmaassstab  Ifisst  sich  das  Phenyl- 
methylnitromethan  leicht  ab  farbloses»  anter  einem  Druck  von  1 1  mm 
bei  115 — 115.5®  (corr.)  siedendes  Oel  isoliren.  Wir  werden  im  Zu- 
sammeobang  mit  Anderem  später  Sber  dasselbe  berichten. 

Die  die  Nitronsftnre  anzeigende  Eisenreaction  tritt  mit  so  öber- 
zeagender  Schfirfe  ein,  dass  eine  Missdeutang  ausgeschlossen  erscheint; 
^e  Verwechslang  mit  Hydroxamsäuren ,  an  welche  man  allenfalls 
«lenken  könnte,  ist  nicht  möglich,  da  die  Eisenf&rbang  der  Letzteren 
^e  ganz  andere  (violettstichige)  Nuance  besitzt  und  vor  allem  nicht 
beim  SchStteln  mit  Aether  in  diesen  übergeht.  Wir  haben  uns  uber- 
^es  gelegentlich  der  Oxydation  von  70  g  Acetophenonoxim  überzeugt, 
<htf8  sieh  unter  den  Ozydationsproducten  desselben  keine  Hydroxam- 
sfioren  befinden. 
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Oxydation  des  Aethylphenylketoxinu» 
Der  Versuch   wurde  ganz  nach  Art  des  Vorigen  ausgeführt.     Ag 
blieb  zum  Zweck  der  Isomerisation  eine  Minute  lang  mit  einem  Tropfen 
doppeltoormaler  Lauge  in  Berfihrnng.     S&mmtliche,  oben  geschilderte 

T? 'nungen   traten    auch    in    diesem    Fall    —    vielleicht   in    noch 

Ter  Weise  —  auf.  Zur  Umlagerung  der  Nitronsfiare  in 
benylnitromethan  wurde  ein  Theil  der  Losung  etwas  länger 
I  Homologen  (5 — 6  Minuten)  gekocht. 

*  Eine  von  uns  hat  bei  früherer  Gelegenheit^)  die  Scholl - 
üthese  der  Pseudonitrole  (aus  Oximen  und  Stickstoflfdioxjd) 
ie  Annahme  erklärt,  dass  die  Oxime  zunächst  zu  Nitronsäuren 
und  diese  dann  zu  Pseudonitrolen  nitrosirt  werden: 

N,0.  N,0.  NO 

>C:N.OH >->C:NO.OH >  >C<nO,- 

lere  heutigen  Beobachtungen  können  als  weitere  experimentelle 
ung  dieser  Hypothese  den  früher  mitgetbeilten  ^)  angereiht 
Die  in  krystallisirter  Form  isolirbare  Phenylmethylmethylen- 
ure«),  (C«Hj)(CH8)C:N0.0H,.  wandelt  sich  von  selbst  in 
Frist  in  das  Pseudonilrol,  (C6H6)(CHa)C(NO).NO«,  um, 
in  Theil  durch  Selbstzersetzung  die  zur  Nitrosirnng  erforder- 
Itickoxyde  liefert, 
rieh.     Analyt.-chem.  Laborat.  des  eidgenöss.  Polytechnicums. 


638.    Eng.  Bamberger:  Ueber  Imidoohinole. 

(EiDgegaogen  am  30.  Ootober  1902.) 

-aalkylirte  Hydroxylamine    werden  durch  wässrige  Schwefel- 
Dter  Abspaltung  von  Ammoniak   in  alkylirte  Hydrochinone '), 


NHa 


ndelt,  indem  die  folgende  Reihe  von  Zwischenphaten^)  durch- 
vird : 

lese  Berichte  38,  1783  [1900]. 

>arch  Umlagerung  des  Nitiokörpers  mit  Natronlauge  erh&ltlich. 

lese  Berichte  84,  3629, 3641,  3645,  3653  (1901).    *)  ibid.  8605-3622. 


CHj 

CH, 

OH 

.^CH, 

-»-H,0  = 

-_-CH, 

NH.OH 

ÜH 
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CH,  /     CH,       \  CH,  OH 

L^CH, 
NH 

ozylamin  ■    ^   j  imidochiii« 

CH,  OH  Q 

^       ><  CH,^- 

ö  Ol 

m-Xylo-  p-Xj\ol 

chinol  chin( 


Abgesehen  von  dem  in  Klammern  eingeschlossenen  X; 
dessen  hypothetische  Existenz  wohl  niemals  zu  reellem  Di 
wachen  wird,  sind  sämtliche  Glieder  der  Umwandlangsreifa 
worden,  das  Xjloimidochinol  bisher  aber  nur  jin  so  anreine 
stand,  dass  seine  Eigenschaften  nicht  sicher  zu  ermitteln  war 

Diese  Lacke  ist  mittlerweile  ausgefüllt  worden  —  nie 
denn  in  absolut  reinem  Zustand  liegt  das  gesuchte  Zwischei 
auch  jetzt  nicht  vor.  Immerhin  Hessen  sich  die  störenden  Bei 
gen  soweit  beseitigen,  dass  sein  chemischer  Charakter  deatlich 
bar  war. 

Imidoxylocbinol  ist  eine  Base,  rockstandslos  in  verdünnt 
ralsfiuren  löslich  und  auf  Zusatz  von  Alkalien  wieder  au 
Salpetrige  Sfiare  verwandelt  es  in  ein  Nitrosamin: 

Chlorkalk  in  ein  Chlorimid: 

0H>(    .}=N(C1). 
Wasser  zerlegt  es  hydrolytisch  io  Ammoniak  und  m-Xyl 
CH,  OH  CH,  OH 

NH  Ö 

eine  Reaction,  welche  für  die  Theorie  der  Arylhydroxylamii 
rangen  von  grosser  Bedentang  ist^. 


»)  ibid.  3657.  »)  ibid.  8607-3609,  3615,  3622. 
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Gegen  HydraziDbasen  verhält  sich  Imidoxjlochinol  ganz  nach  Art 
des  Xylochinols^),  indem  es  unter  Abspaltong  von  Wasser  und 
Ammoniak  in  Azokohlen Wasserstoffe  übergeht: 

CH,  OH  ^^^ 

'       I        H-Ar.NH.NH8  =  NH3-+-H80-hr^^„    • 
NH  N:N.Ar 

Analog  der  wässrigen,  wirkt  alkoholische  SchwefelsSure  anf 
asjmm.  Metaxylylhydroxjlamin  ein:  sie  erzeugt  zunächst  den  Aethyl- 
äther  des  Imidoxylochinols, 


NH.OH 


CHs  \     ^>CH8  /  >-      ^^CHj 


is 


NH 


ein  im  Vacnum  amzersetzt  destillirbares,  in  Sänre  leicht  losliches  und 
durch  Alkalien  wieder  fällbares  Oel,  welches  schon  durch  kaltes 
Wasser  in  verhältnissmfissig  kurzer  Zeit  in  Ammoniak  und  Xylochinol- 

CH, 
fithyl&ther,       CHs-^    ~A.n    zerlegt  wird.    Ueber  diese  beiden  Kör- 

OCaHfi-^X y-^' 

per   wird  in  einer  späteren  Abhandloug  Genaueres  berichtet  werden. 


Experimentelles. 

48  g  asymm.  Metaxylylhydroxylamin  wurden  bei  0<^  in  eine  Mi- 
schung von  25  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  500  g  Wasser  ein- 
getragen, 10  Stdn.  lang  im  Eisschrank  belassen  und  nach  Zugabe  wei- 
terer 20  g  Schwefelsäure  -f-  100  g  Wasser  12  Mal  ausgeäthert.  (£x- 
tractl.)  Dann  wurde  die  wässrige  Lösung  im  Eis-Kochsalz- Gemisch 
stark  abgekühlt,  mit  etwas  Eis  und  concentrirter  Natronlange  von 
— 5®  versetzt  und  so  rasch  wie  möglich  (unter  wiederholter  Erneue- 
rung des  Eiszusatzes)  in  4  Fractionen  mit  Aether  ausgeschüttelt;  Auf- 
zug IIa  (1—4)  IIb  (5—16);  II c  (17—24):  Ild  (im  Extractionsappa- 
rat  erhalten). 

I  und  IIa,  6.2  g  bezw.  8.5  g  Ruckstand  hinterlassend,  wurden 
zur  Zerstörung  der  geringen,  darin  enthaltenen  Mengen  Imidoxylochinol 
einige  Zeit  mit  siedendem  Wasser  behandelt  und  dann  auf  Xylochinol 
verarbeitet;  dasselbe  Hess  sich  von  den  begleitenden  Stoffen  (Azoxy- 
xylol,    lu.-m-Xylidin  etc.)  dorch   wenig  warmes  Wasser  trennen  und 


>)  Diese  Berichte  34,  3620,  3656  [1901]  und  bes.  86,  1424  [1902]. 
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mittels  Thierkohle  von  f&rbenden  BeimeDgangen  befreien.  II  d  hinter- 
Hess 12  g  brfinnlicbery  aus  fast  reinem  Xylochinol  bestehender 
Krjstalie.  Die  Hanptmenge  des  ImidoxylochiDols  befand  sich  in  den 
Gxtracten  Hb  und  IIc,  welche  10  g  bezw.  5  g  brauner,  zäher,  öliger 
Rockst&nde  gaben;  das  ImidoxjiochiDol  wurde  stets  mk  trocknem  Salz- 
säuregaa  ans  absolut  ätherischer  Lösung  unter  Kublang  als  Chlor- 
bjdrat  ausgefällt  und  so  von  dem  bei  dieser  ßehandlungsweise  in 
Lösung  bleibenden')  Xylochinol  getrennt. 

Aus  dem  in  100  ccm  natriumtrocknem  Aether  anfgenommenen 
Rückstand  IIb  schied  sich  das  Imidoxylochinol^alz  anfänglieh  als 
dunkelbrauner  Harzklumpen,  später  in  graawei^sen  Flocken  aus.  Da 
beide  Niederschläge  äusserst  hygroskopisch  waren,  wurden  sie  unter 
sorgfältigem  Abschluss  der  Luftfeuchtigkeit')  von  der  Lösung 
getrennt  und  mit  Aether  gründlich  ausgewaschen;  das  Filtrat  lieferte 
wieder  Xylochinol. 

Zur  Reinigung  des  Imidoxylocbinolsalzes  unterwarf  man  die  absolut 
alkoholische  Lösung  desselben  der  fractionirten  Fällung  mit  Aether, 
wobei,  neben  dunklen,  öligen,  zerfliesslichen  und  erst  allmählich  theil- 
weide  zu  Krystall nadeln  erstarrenden  Ausscheidungen,  auch  direct  feste, 
kaum  mehr  hygroskopische  und  nur  schwach  gelbliche  erzielbar  waren; 
dieses  Mittel  der  fractionirten  Ansfallung  kam  bei  den  einzelnen 
Partbif^n  so  o^t  zur  Anwendung,  bis  Aussehen  und  Beschaffenheit  der 
Fällung  zu  einer  Analyse  ermuthigten.  Bin  körnig  krystalliniscbes, 
ganz  schwucb  bräunlich  gefärbtes  Chlorbydrut  gab  z.  B.  folgende 
Zahlen: 

0.1449  g  Sbst:  0.2774  g  CO«,  0.0894  g  H,0.  -  0.1514  g  Sbst:  0.2911)  g 
COf,  0.0924  g  ä,0.  —  0.1328  g  Sbst:  10.3  ccm  N  (17o,  720  mm). 

mT>\         /•NH,HC1.    Her.  C  55  83,  H  6.91,  N  8.07. 

\  ._/  Q^j    ^  ^^^j^  ^2.58,  »  6.85,  6w78,  •  8.50. 

In  gleichartiger  Weise  wurde  mit  dem  Rückstand  von  II c  ver- 
fahren; in  diesem  Fall  fiel  das  gesammte  Chlorhydrat  direct  fest  und 
nahezu  weiss  aus.     Trotzdem  war  es  noch  recht  unrein. 

0.1468  g  Sbst,:  0.3189  g  CO«,  0.0908  g  HaO. 
C  59.24.    H  6.87. 

Ohne  der  zahlreichen  Versuche*)  zu  gedenken,  welche  zur  Er- 
zieluDg  besserer  Präparate  unternommen  wurden,  will  ich  gleich  den- 
jenigen  besprechen,  dessen  Resultat  das  verhiiltnissmässig  günstigste 

0  Wie  an  reinem  Xylochinol  constatirt  wurde. 
*)  In  einem  dazu  construirten  Filtrirapparat. 

*)  So  wurden  z.  B.  Chlorbydrate  von  der  Zasammensetzung  57.48  pCt. 
C  und  6.33  pCt  H,  resp.  58.38  pCt.  C  und  6.75  pCt  ü  erbalten. 
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war.  Derselbe  bestand  in  sechsstiiodiger,  bei  O''  darchgefShrter  Eid- 
Wirkung  von  25  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  500  g  Wasser  auf 
48  g  Xylylbydroxylamin.  In  diesem  Falle  hatten  sich  22  g  eines 
dunklen,  zur  Hauptsache  aus  Azoxyxylol  bestehenden  Niederschlages 
abgeschieden.  Das  Filtrat  wurde  mit  mehr  Schwefelsäure  versetzt  und 
im  oben  angegebener  Weise  auf  Imidoxyiochiuolchlorhydrat  verarbeitet) 
€s  befand  sich  wieder  vorzugsweise  in  den  Extracien  IIb  (1.5  g 
Ruckstand)  und  IIc  (dg  ROck stand) ').  Aus  Letzterem  Hessen  sich 
durch  Eiinleiten  von  Salzsäuregas  und  durch  fortgesetztes  fractionirtes 
Fällen  der  alkoholischen  Chlorhydratlösung  mit  Aether  (kaum  hygro- 
skopische) Flocken  von  folgender  Zusammensetzung  abscheiden: 

0.1446  g  Sbst.:  0.3008  g  CO»,  0.0982  g  H«0.  -  0.1890  g  Sbst.:  11.8  ccm  N 
a8.5o,  719  mm). 

C8HiiN0,HCl.    B^r.  C  55.33,  H  6.91,  N  8.07. 
Gef.  »  56.73,  »    7.53,  »  6.79 

Das  salzsaure  Imidoxylochinol  löst  sich  spielend  mit  saurer 
Reaction  in  Alkohol  und  Wasser  uuf;  die  freie  Base  fällt  auf  Zusatz 
von  Aetzlauge  in  amorphen  Flocken  nieder,  zum  Theil  bleibt  sie  ge- 
löst und  kann  leicht  mit  Aether  extrahirt  werden;  der  Aetherruckstand 
ist  ein  zähes,  allmählich  zu  einer  halbfe<^ten,  schellackartigen  Masse 
erstarrendes  Oel.  Ich  zweifle  nicht,  dass  gewisse,  schwer  zu  ent- 
fernende Beimengungen  für  diese  unerfreulichen  Eigenschaften  des 
fmidoxylochinols  verantwortlich  zu  machen  sind,  und  dass  die 
reine  Base  —  ebenso  wie  das  Xylochinol  —  eine  durch  Krystalli- 
sationsföhigkeit  ausgezeichnete  Substanz  ist. 

Suspendirt  man  Imidoxylochinol  in  Walser,  so  löst  es  sich  beim 
Kochen  rasch  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  (bis  auf  etwas 
Harz)  auf  und  die  Lösung  enthält  nun  Xylochinol,  an  allen  seinen 
charakteristischen  Reactionen  scharf  erkennbar;  bei  der  Wichtigkeit 
dieser  Hydrolyse  habe  ich  es  nicht  für  überflussig  gehalten,  das 
Xylochinol  in  reinem  Zustand  zu  isoliren. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  die  wässrige  Lösung  des  Salzsäuren 
fmidoxylochinols,  nachdem  sie  mit  Natnumacetat  versetzt  und  einige 
Standen  —  bis  zur  Beendigung  der  Ammoniak  entwickelung  —  im 
Kochen  erhalten  war,  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Ruckstand 
mit  absolutem  Alkohol  extrahirt.  Der  alkoholische  Auszug  hinterliess 
nach  Entfernung  des  Lnsungsmittels  ein  allmählich  krystallinisch  er- 
starrendes, fast  vollständig  aus  Xylochinol  bestehendes  Oel.  Sobald 
-es  fest  geworden,  wurde  es  auf  Thon  abgesaugt  und  einmal  aus 
siedendem  LigroTn  umkrystallisirt;  die  beim  Erkalten  erscheinenden, 
farblosen,  glasglänzenden  Prismen  schmolzen  constant  bei  73— 73.5^  und 

O.Extract  II d  enthielt  diesmal  viel  p-Xylochinon. 
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ceigten    auch    im  Uebrigen  die    KigeDSchaften^  des  reineD  2.4-Di- 
metbylchinols. 

0.1435  g  Sbst:  0.3670  g  GO9,  0.0942  g  H9O. 

CsHioOi.    Ber.  C  69.56,  H  7.24. 
Gef.  »  69.75,  »  7.29. 

Chlorkalk  fällt  aas  der  Ldsnog  des  ImidoxjlochinoUalzes  weine 
Flocken  eines  Jodkai iam  in  essigsaurer  Lösung  augenblicklieb  za  Jod 
ozjdirenden  Cblorimids.  Nitrit  mft  unter  Aufscb&umen  eine  schwache, 
flockige  Fällung  hervor,  die  Hauptmenge  des  Nitrosamins  bleibt  indess 
gelöst  und  mass  mit  Aether  gesammelt  werden;  der  Aetherrfickstand 
seigt  die  Liebermann'sche  Reaction  intensiv  und  typisch. 

Vermischt  man  w&ssrige  Lösangen  von  Imidoxjlochinolsalz  und 
salzsaurem  Paranitrophenylhjdrazin,  so  krystallisiren  in  kurzer  Zeit 
—  besonders  rasch  beim  Erwärmen  —  rotbe,  darch  Umlösen  aas 
siedendem  Alkohol  leicht  zu  reinigende  Nadeln,  durch  ihren  Schmelz- 
punkt von  128.5-129.50  (corr.,  Bad  120'^)  und  alle  übrigen  Eigen- 
schaften als  das  froher  beschriebene  p-NitrophenylazoxylyP), 
C«H4(N0j).N».C«Hs (CHj),,  gekennzeichnet. 

So  wenig  wie  das  salzsaure  Salz,  war  das  Fikrat  des  Imidoxylo- 
chinols  in  ganz  reinem  Zustand  isolirbar;  es  fällt  auf  Zusatz  von 
Natriumpikrat  zur  Lösung  des  Chlorhydrats  in  gelben,  sehr  schwer 
löslichen  Flocken  aus. 

Versuche  zur  Reindarstellnng  des  Imidotoluchinols,  welches 
beim  Uel>ergang  von  p-Tolylhydroxylamin  in  p-Toluhydrochinon  als 
Zwischenphase  (vor  dem  Toluchinol)  auftritt: 

CH,  /     CH,^  ^^»        ^" 


NH.OH  \^N. 

CH,        OH 
>< 


NH 
OH 


CH, 

ÖH 

misslangen:  Hr.  Blangey  trug  50  g p-Tolylhydroxylamin  im  Kohlen- 
dioxydstrom  in  ein  auf  0®  abgekfihltes  Gemisch  von  37.5  g  englischer 
Schwefelsäure  ond  750  g  Wasser  ein  und  verarbeitete  die  Lösung, 
nachdem  sie  5—6  Stunden  im  Eisschrank  verweilt  hatte,  in  oben  an- 
gegebener Weise.  Als  die  basischen  Rückstände  der  Aetherextracte 
in  Aether    aufgenommen    wurden,    um    durch  Salzsäuregas  gefällt  zu 


0  Diese  Berichte  84,  3651  [1901]. 

^  Diese  Berichte  83,  3656  [1900]  und  35,  1424  [1902]. 
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werden,  blieb  in  diesem  Fall  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  eia 
amorphes,  gelbes,  durch  Filtration  entfernbares  Pnlrer  zuröck;  es 
löst  sich  in  verdünnten  S&uren,  ffiUt  auf  Zusatz  roo  Alkalien  in  hell- 
gelben Flocken  wieder  aus^  ist  diazotirbar  und  zugleich  nitrosirbar. 
In  rhlnff^r/^rm  laf  es  bis  auf  einen  geringen  Ruckstand  leicht  löslich; 
\  aus  dieser  Losung  wieder  ab.  Wie  die  Oesammt- 
haft  zeigt,    gehört  die  amorphe  Base  ohne  Zweifel 

polymeren    Benzyleniniide    (CH2:(       y:NHj  bezw. 

rate«  ^),  welche  in  reichlicherer  Menge  aus  p-Tolyl- 
englischer  Schwefelsiure  entstehen  ^).    Ihre  Bildong 
aminbase 


CH,  CH, 

I  >-       I       j  -+-  H,0 

NH.OH  "nH 


lieh. 

)  Salz  des  Imidotoluchinols  schied  sich  beim  Ein- 
sisserstoff  in  das  scharf  getrocknete,  ätherische  Filtrat 
dbase«  in  gelblicheo,  sehr  hygroskopischen,  allen 
en  trotzenden  Flocken  ab.  Hr.  Blangej  begnfigte 
festzustellen,  dass  in  diesem  Niederschlag  das  Chlor- 
»tolnchinols  enthalten  ist,  indem  er  die  wässrige 
llich  mit  Aether  ausgewaschenen  Fällung  nach  Zu- 
lacetat  einige  Zeit  kochte  und  in  der  eingeengten 
en  befreiten  Flfissit^keit  das  neben  Ammoniak  hjdro- 
bluchinol  (mittels  Natronlange,  sowie  Zinkstaub  und 
)  mit  aller  Schärfe  nachwies, 
liese  unter  Assistenz  von  Hm.  Dr.  Johannes  Frei, 

0  Rudolf  ausgeführten  Versuche  trotz  ihrer  Unvoll- 
eilen  zu  dürfen,  weil  sie  die  Rolle  der  Imidochinole 
leder  zwischen  paraalkylirten  Arylbjdroxylaminen 
gültig  aufgeklärt  haben. 

alyt.-chem.  Laborat.  des  eidgenoss.  Polytechnicums» 

1  Thiele,  diese  Berichte  28,  IB50  [1895]. 
chte  Versuche. 
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«84.    Eng.  Bamberger:  Ueber  daa  Verhalten  des  AnthranÜB, 

Thenylhydroxylamin«  und  o-HydroxylaminobensaldoximB  gegen 

Hydroxylamin  uud  Luft. 

(EiDgegangen  am  dO.  October  1902.) 

Nach  den  Beobachtungen  von  Bamberger  und  Derauth  *)  ver- 
-wandelt  sich  Anthranil  anter  der  Eii>wirkang  von  Hydroxylamin  and 
Luft  im  Sinne  der  Gleichung: 

N 
CfiHi      ^O  -^  3  NHs.OH  -1-0  =  C6H4<^|j.j^  qH  -f-  4H«0 
CH 

in  Orthoazidobenzaldoxim.  Die  folgenden  Versuche  sind  zum  Zweck 
der  Aufklärung  dieser  recht  eigenthnmlich  erscheinenden  Reaction 
ausgeführt  worden,  welche  im  Grande  genommen  die  Aufnahme  einer 
Molekel  Stickstoff  durch  eine  Molekel  Anthranil  bedeutet: 

Zunächst  überzeugte  ich  mich,  dass  der  Sauerstoff  allein  (unter 
«len  hier  in  Betracht  kommenden  Umständen)  ohne  Wirkung  auf  An- 
thranil ist,  indem  ich  Letzteres  (1.6  g)  mit  20  ccm  Wasser  und  (öfter 
emeuerteai)  Sauerstoff  14  Tage  lang  auf  der  Maschine  durcheinander- 
schuttelte;  nach  dieser  Behandlungsweise  konnten  1.45  g  Anthranil, 
also  fast  die  gesammte  Menge,  mittels  Wasserdampf  in  reinem  Zustand 
wiedergewonnen  werden;  im  Destillationskolben  waren  nur  Sparen 
Ton  Harz  zurückgeblieben. 

Zur  EnträthseluDg  der  anfangs  erw&hnten  Reaction  schien  es  vor 
allem  wnnschenswerth,  zu  wissen,  ob  etwa  Hydroxjlamin  durch  Sauer- 
stoff zu  salpetriger  Säure  oxydirt  wird,  denn  diese  hätte  in  früher^) 
besprochener  Weise  die  Umwandlung  des  Anthranils  in  Azidobenzaldoxim 
bewirken  können.  Einer  derartigen  Oxydation  ist  das  Hydroxylamin 
indess  nicht  zugänglich,  wie  folgender  Versuch  beweist: 

10  g  Hydroxylaminchlorhydrat  und  5.7  g  Natriumhydroxyd,  jedes 
in  35  ccm  Wasser  gelöst,  wurden  in  einer  Halbliterflasche  unter  Küh- 
lung vermischt,  mit  13.3g  Anilin  versetzt  und  nachdem  der  über  der 
Flüssigkeit  befindliche  Raum  mit  Sauerstoff  gefüllt  war,  14  Tage 
durchgeschüttelt,  indem  der  Sauerstoff  von  Zeit  zu  Zeit  durch  neuen 
ersetzt  wurde.  Nach  der  angegebenen  Zeit  Hessen  sich  der  Flüssig- 
keit 12.5  g  reines  Anilin  entziehen;  wäre  salpetrige  Säure  erzeugt  wor- 

»)  Dies    Berichte  34,  4018  [1901]. 

^  ibid.  4018,  wo  bereits  auf  die  Unwahrscheinlicbkeit  eines  derartigen 
Vorganges  hingewiesen  wurde. 
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den,  80  hätte  sich  dieselbe  durch  Bildung  von  PheDjlazoanilid  (Dt- 
asoaminobenzol)  bemerkbar  machen  mfissen;  Letzteres  war  indess  eben« 
so  wenig   wie  Aiidobenzol  (Diazobenzolimid)  nachweisbar. 

Da  Anthranil  durch  Hydroxylamin  allein  in  o-Hjdroxjlamino- 
benzaldoxim  umgewandelt  wird  ^): 

CH 

CeH4  O  -h  NH2.OH  =  C6H4<§g;oH^^, 

N 

so  lag  die  Vermnthung  nahe,  dass  jener  Uebergang  des  Anthranils  io 
Azidobenzaldoxim  (mittels  Hjdroxylamin  und  Sauerstoff)  über  da» 
Hjdroxylaminobenzaldoxim  fuhrt.  Zwecks  Gewinnung  einer  Grundlage 
för  weitere  Erklärungsversuche  wurde  daher  zunächst  das  Verhalten 
eines  möglichst  einfach  constituirten  Arylhjdroxylamins  gegen  die  ge- 
oMinsame  Einwirkung  von  Hydroxylamin  und  Sauerstoff  untersucht. 

Phenjßlkydroxylamm^  Hydroxylamin  und  Sauerstoff. 

Eine  Flasche  von  5  L  Inhalt,  mit  132  g  salfsaurem  Hydroxyl- 
amin, 75.5  g  Natrinmhydroxyd,  30  g  Phenylhydroxylamin  und  1500  g 
Wasser  beschickt,  wurde,  nachdem  die  Luft  durch  reinen  Sauerstoff 
verdrängt  war,  andauernd  auf  der  Maschine  geschOttelt.  Nach 
37  Stunden,  während  welcher  Zeit  der  Sauerstoff  des  öfteren  er- 
neuert wurde,  war  kein  Phenylhydroxylamin  mehr  nachzuweisen.  Der 
Piascheninhalt  gab  bei  nunmehriger,  erschöpfender  Aetherextraction 
gegen  10  g  eines  braunen  Oeles  ab,  welches  mit  stark  verdünnter 
Salzsäure  in  basische  und  nicht  basische  Antbeile  zerlegt  wurde. 
Erstere  bestanden  zur  Hauptsache  aus  Anilin,  das  nach  einmaliger 
Dampfdestillation  rein  war  (1.2g),  denn  es  gab  ein  direct  bei  114^ 
schmelzendes  Acetanilid.  Neben  dem  Anilin  fand  sich  eine  in  Natron- 
lauge lösliche,  also  aminophenolartige  Base,  deren  in  Wasser  äusserst 
schwer  lösliches  Chlorhydrat  sich  sofort  in  schwach  grauen,  silber- 
glänzenden Schuppchen  abschied;  ihre  Menge  gestattete  keine  einge- 
hendere Untersuchung. 

Das  von  Basen  befreite  Aetherextract  hinterliess  nngeßihr  7.5  g 
eines  braunen,  mit  wenig^Krystallen  durchsetzten  Oeles.  Es  wurde 
stark  abgekühlt  und  an  der  Pumpe  von  den  festen  Antheilen  (0.5  g) 
getrennt.  Als  Letztere  mit  kaltem  Petroläther  verrieben  wurden, 
hinterblieben  0.45  g  hellgelber  Nadeln,  welche,  ein  Mal  aus  kochen- 
dem Alkohol  umkrystallisirt,  constant  bei  126— 127<>  schmolzen*)  und 

0  Diese  Berichte  34,  4019  [1901]  und  auch  ibid.  3788. 
>)  Die  Schmelzpunkte'beziehen  sich  (wie  immer)  auf  abgekürzte  Thermo- 
meter. 
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sieh  dadurch,  sowie  durch  alle  fibrigen  Etgenschafteu  —  insbesoudere 
durch  das  Verhalten  gegen  Bwenchlorid  —  als  reines 

FI»*Äylaiohydroxyanilid,  CeH5.N(OH).Na.C«H5 »), 
la  erkennen    gaben.     Dtr  directe  Vergleich    mit    einem  Sammlangt- 
prSparat  nod  das  Analjsenergebnis^t 

0-1027  g  Sbfet:  18.8  ccm  N  (18",  717  mm). 

CnHiiNsO.     Ber.  N  19.71.    Gef.  N  1^.87, 
Hessen  an  der  Identit&t  keioeo  Zweifel. 

Das  vom  Phenylazohjdroxyaiiilid  abgesaugte,  mit  dem  Inhalt  des 
PetroI&theraasxQges  vereinigte  Gel  konnte  durch  fractionirte  Dampf- 
destillation in  eine  zuerst  übergehende,  leicht  bewegliche,  farblose 
FlSssigkeit  (2  g)  und  schwerer  fluchtige,  schwach  gelbe  Krjstalle 
(1.2g)  zerlegt  werden;  Letztere  wurden  durch  den  Schmelzpunkt  etc. 
als  reines  Azoxybmzol  cbarakterisirt. 

Der  ölige  Antheil  des  Dampfdestillats  ging  unter  10  mm  Druck  voll- 
stindig  zwischen  48 — 49®  über,  genau  wie  ein  Vergleichspr&parat  von  Azi- 
dobenzol,  QHft.Ns,  dessen  Kochpunkt  unter  gleichen  Bedingungen  im 
n&mlichen  Apparat  bestimmt  wurde  ').  Dass  thatsfichlich  Atidobemol  vor- 
1^)  ging  Aucl)  daraus  hervor,  dass  sich  das  Oei  durch  dreiviertelstQndiges 
Erw&rmen  mit  10  Thln.  Salpeters&ure  (1.4  spec.  Oew.)  in  gelbliche, 
flache,  constant  bei70.5— 7 1.5^  schmelzende  Nadeln  von  reinem,  miteinem 
Sammlungsprfiparat  identischem  p-Nitroazidobeozol  verwandeln  liess. 

Aus  diesem  Versuch  *)  ergiebt  sich,  dass  Phenylhjdroxylamia 
durch  das  Hydroxylamin  und  den  Sauerstoff  theils  zu  Anilin  reducirt, 
theils  zu  Azoxybenzol  oxydirt,  und  dass  es  zugleich  in  ein  Gemisch 
von  Phenylazohydroxyanilid  und  Azidobenzol  umgewandelt  wird.  Die 
Butstehung  der  letzteren  beiden  Korper  ist  auf  Grund  unserer  bisherigen 
Kenntnisse  über  das  Verhalten  des  Phenylbydroxylamins,  des  Nitroso- 
beozols  und  desisodiazobenzols  leicht  zu  verstehen:  das  Phenylbydroxyi- 
aifiin  wird  zunächst  durch  den  Sauerstoff  zu  Nitrosobenzol  oxydirt 
und  dieses  sofort  von  dem  anwesenden  Hydroxylamin  unter  Bildung 
voo  Isodiazobenzol  beschlagnahmt: 

CHi.NO  -h  NH2.OH  =  GäHj.Nj.OH*)  -h  H2O. 

^  Bamberger  und  Rising,  Ann.  d.  Chem  316,  272  [190J],  wo  man 
die  betreffeoden  Citate  findet. 

^  Es  sei  ansdr&cklich  hervorgehobeo,  daas  der  Siedepunkt  mit  einem 
ancontroUirten  Thermometer  ermittelt  wnrde,  also  keinen  Anspruch  auf  Cor- 
rectheit  machen  kann.  Es  bandelte  sich  bei  dem  Versuch  nar  darum,  festza- 
stellen,  dass  das  Reactionsproduct  und  Azidobenzol  gleichen  Siedepunkt  haben. 

^  Unter  den  Reactionsproducten  fehlten  etwa  Vs  ^^  angewendeten  Phe- 
njlhydrozylamins.  Es  ist  mir  nicht  möglich  gewesen,  die  Ursache  dieses 
Deficits  anfzakl&ren. 

*)  Oder  event.  auch  CsHs.NH.NO.  Ueber  diese  Synthese  des  Isodiazo- 
b^tzols  8.  Bamberger,  diese  Berichte  28,  1218  [1895]. 
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Das  Isodiazobeuzol  ^ctct  sich  weiter  io  zwei  RicbtuDgen  am :  mit 
Phenylhydroxylamin  zu  Phenylazohydroxyanilid  (I)  ond  mit  Hydroxyl- 
amin  zu  Azidobenzol  (II): 

I.  C6H5.N2.OH  -h  C«H5.NH.0H  =  C«H5.N(OH).N,.C6Hj-hH20. 
IL  CeHj.Ns.OHH-  NH2.OH  =  aHs.Ns  -h  2  HjO. 

Die  Oesammtbeit  der  beim  ZusammeotrefTen  von  Phenylhydroxyl- 
amin, Hydroxylamin  und  Sauerstoff  statt6ndenden  Vorgänge  iässt  sich 
olgendes  Diagramm  darstellen: 

C6H.s.NH.0H(-hNH?.QH4-0)        'V  y     CäH^.N.O.C.^ 

C6H5.NC) 
:z 

z 

O 

C«Hs.N2.0H 


CelU.Na  C«H5.N(OH).NäC6H5 

ifund  scheint  mir  nun  auch  die  Antwort  auf  die  am  Ein- 
zigen Mittbeilung  aufgeworfene  Frage  (nach  dem  Mecha- 
Jebergangs    von   Authranil   in    o-Azidobenzaldoxim)    zu 

wird  (was  früher')  festgestellt  ist)  das  Anthranil  durch 
amin  aufgespalten  und  gleichzeitig  zu  o-Hydroxylamino- 
>ximirt.  Dieses  —  nicht  Anthranil  selbst  —  unterliegt 
flhydroxylamine  der  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs') 
ich  zum  o-Nitrosobenzaldoxim.  In  seiner  Eigenschaft  als 
combinirt  sich  Letzteres  mit  Hydroxylamin  und  zwar  zu 
liazobenzol : 

'*"^CH:N.OH  "^  NH2.0H=  C«H,<(,|^.j^  Qpj  , 

(sslich  durch  das  reichlich  verfügbare  Hydroxylamin  in 
)xim^)  umgewandelt  wird: 

H:n"0H  +  NH..OH  =  CeH.<N»j^^  ^^  +  2H,0. 

Tger  und  Demuth,   diese  Berichte  31,  4019  [l'JOl];  8.  auch 
Buhlmann,  ibid.  S.  3788. 
!,  113  [1900].        3)  ibid.  28,  1218  [1895]. 
iher,  Ann.  d.  Chem.  190,  96  [1878].    üass  normales  und  Iso- 
entische Umsetzungsproducte  ergeben,  ist  früher  von  mir  dar- 
3  Berichte  28,  837  [1895]. 
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Diese  Interpretation  setzt  sich  ans  einer  Reihe  von  Theil- An- 
nahmen Eosammen,  deren  jede  thatsichlich  beobachtete  Vorginge  ^  ~^) 
finr  Grundlage  hat. 

Als  Prüfstein  meiner  Erklftrnng  war  noch  ein  Schlassversoch 
Döthig:  es  roasste  nachgewiesen  werden,  dass  die 

Eifiwirhtfig  von  LAi\fi  und  IJydrox^lamin  auf  o-HydroxylaminobenzaldoMM 

thatsSchlich  znm  Orthoaiidobenzaldoxim  (ond  anderen,  von  Bam- 
b erger  ond  Demath  ans  Anthranil,  Hjdrozjlamin  nnd  Sauerstoff 
erhaltenen  Substanzen)  fShrt.  Der  Versuch  ist  von  Hm«  £)ger  aus- 
gefuhrt  worden  und  ergab  das  erwartete  Resultat 

3  g  Orthohjdroxylaminobenzaldozim  wurden  mit  20  ccm  Wasser 
fein  verrieben  und  zwei  Wochen  lang  bei  Zimmertemperatur  unter 
häufigem  Umschfitteln  der  Einwirkung  von  5.5  g  salzsanrem  Hydroxjl- 
amin  (4  Mol.)  und  3.15  g  Nairiumhjdroxjd,  von  denen  jedes  in  25  ccm 
Wasser  gelöst  war,  bei  Lichtabschloss  überlassen.  Jeden  zweiten 
Tag  wurde  frische  Luft  eingeleitet  Nachdem  nach  der  angegebenen 
Zeit  nochmals  2.25  g  Hydrozjlambsals  und  die  entsprechende  Menge 
Natron  hinzogefogt  waren,  blieb  die  Suspension  weitere  zwei  Wochen 
stehen,  um  nun  erst  filtrirt  zu  werden.  Der  mit  etwas  Wasser  aus- 
gewaschene, Fehlin g^s  Lösung  nur  mehr  schwach  reducirende  Filter- 
ruckstand wurde  zweimal  mit  wenig  verdQnnter  Salzsfinre  verrieben, 
jedesmal  abgesaugt  (Lösung  N)  nnd  das  Hinterbleibende  (0.9  g) 
ans  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  wobei  ganz  geringe  Mengen 
des  früher  beschriebenen  <hAtoxybenzaldoxim$,  (C$  H4 .  CH:  N.  OH)%N%  0, 
anrnckblieben.  Ans  dem  erkaltenden  Filtrat  krjstallisirten  0.4  g 
wolliger,  weisser  Nadeln;  bei  der  Behandlung  mit  etwas  warmem 
Benzol  gingen  dieselben  bis  auf  geringe  Mengen  Azozjbenxaldozim 
in  Lösung,  um  beim  Abdunsten  in  reinem  Znstand  und  in  einer 
Quantität  von  0.31  g  auszukrystallisiren.  Sie  liessen  sich  durch  den 
Schmelzpunkt  von  103 — 103.5®  nnd  vor  Allem  durch  die  Zerlegbarkeit 
in  Hydroxjlamin  und  Orthoazidobenxaldeh jd  ^)  mit  Sicherheit  als 
brtkoazidobenxaldoxifn,  C%Bi{N%){CHiN,OH\  identificiren;  der  Azido- 
jAdehyd  wurde  als  solcher  (Schmp.  37.5^)  nnd  als  Paranitrophenyl- 
hydrazon  (Schmp.  ]91—192<»)  isolirt. 

Die  nach  Anthranil  riechende  Lösung  N  ergab  —  von  geringen, 
heim  Stehen  sich  absetzenden  Krystallflocken  filtrirt  —  nach  Znsatz 
▼on  Kalinmacetat  insgesammt  1.23  g  reines,  bei  136—136.5*  schmel- 
zendes Orthoammohetualdo»M^  von  weichem  der  Hanpttheil  ausfiel, 
der  Best  mit  Aether  gesammelt  werden  musste. 

Das  ursprüngliche  wässrige  Filtrat  gab  an  Aether  0.4  g  ab, 
^össtentheils  aus  Aminobenzaldoxim  bestehend  und  daher  in  wenig 


0  Diese  Berichte  31,  1336  [1901]. 

Btricht«  d.  I).  chora.  (;«H«ll»cliHft.  Juhrg.  XXXV.  S50 
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Salisfiare  löslich.  Das  Nicbtlöslicbe  (0.1  g)  enthielt  noch  o-Azido- 
beoxaldoxim,  denn  es  entwickelte  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsfiare 
den  intensiven  und  charakteristischen  Gerach  des  o-Azidoaldehyds. 

Die  Frage  nach  der  Entstehungsart  des  Azoxy-  und  Amino- 
Benzaldoxims  ist  bereits  in  einer  früheren  Arbeit  ^)  erörtert  worden ; 
ein  Tbeil  der  Aminobase  entsteht  ohne  Zweifel  durch  die  reducirende 
Wirkung  des  Hjdroxylamins.  Dass  nicht  auch  Benzaldoxim ')  ge- 
funden wurde,  Hegt  vermuthlich  an  Süsseren  Umst&nden,  welche  er- 
fahrungsgemäss ')  die  Richtung  der  Reaction  erheblich  beeinflussen. 

Hrn.  Dr,  E.  Rust  danke  ich  bestens  fQr  seine  geschickte  Assistenz. 
Zürich,  analjt.-chem.  Laboratorium  des  eidgenöss.  Polytechnicums. 


686.    St.  Yon  Niementowaki:  Ueber  die  Chlor aldianthranil- 

Bäure. 
[Vorgelegt  der  Akad.  d.  Wissensch.  in  Krakaa  in  d.  Sitzung  Tom  7.  Joli  1902.) 
(EiDgegangen  am  1.  NoTember  1902.) 
Gelegentlich  des  Studiums  der  Chloralanthranilsfiure    (Trichlor- 
&thylidenanthranilsfiure), 

XOOH 


u.. 


o; 


-NrCH.CCIi 

habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  B.  Orzechowski^)  das  Auftreten  eine« 
in  Alkohol  schwerer  löslichen  Körpers  beobachtet,  welcher  seither  ala 

Chloraldianthranilsftnre, 
.GOCH    GCIs    COGH^/^ 

I  I    J' 

erkannt  wurde.  Zu  seiner  Darstellung  verwendet  man  zweek massig 
zwei  Molekeln  Anthranilsfiure  auf  eine  Molekel  Chloral  und  bringt  die 
Componenten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Einwirkung;  sollte  sich 
die  Reactionsmasse  stark  erhitzen,  so  muss  von  aussen  gekohlt  werden. 
Das  Reactionsproduct  wurde  vorerst  mit  heissem  Wasser  ansgesogen 
und  nach  dem  Austrocknen  mit  Aether  behandelt,  behufs  Bntfemaiiit 
der  etwa  in  geringen  Mengen  gebildeten  Trichlorithylidenanthranil- 
siore.  Der  Rfickstand  wurde  zum  constanten  Schmelzpunkt  iimkry- 
staliisirt. 

>)  ibid.  8.  4018.        ^  ibid.  S.  4024.        ^  ibid.  S.  4020. 
*)   St  V.  Niementowski  und  B.  Orzechowski,    diese  Berichte  t% 
2812  [1895J. 
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0.1583  g  Sbst:  0.2769  g  COj,  0.0566  g  HaO.  —  0.2  g  Sbst.:  12.6>cm 
N  (180,  736  mm).  '     ' 

CieHi8N,Cls04.    Ber.  C  47.58,  H  8.22,  N  6.94. 
Gef.  »  47.69,  »  8.98,  »  7.03. 

Graae,  nndeotlich  geformte  Kr jst&llchen  vom  Schmp.  165^^Etwa8 
aber  den  Schmelzpankt  erhitzt,  erleidet  der  Korper  anter  Entwicke- 
loDg  von  Chlorwasserstoff  eine  tiefgehende  Zersetzung.  Löslich  in 
Alkalilaugen  und  Ammoniak,  unlöslich  in  verdQnnten  Mineralsfinren; 
löslich  in  Alkohol,  Aceton,  kochendem  Aether  und  derg).;  anlöslieh 
in  Wasser. 

Einige  in  Benzol-  and  Eisessig -Lösang  unternommene  Versuche 
lor  Ermittelung  des  Molekelgewichtes  der  Substanz  auf  krjoskopischem 
Wege,  sowie  solche  nach  der  Siedemethode  in  ätherischer  Lösangi 
haben  keine  brauchbaren  Zahlen  ergeben.  Dieses  mag  seinen  Grund 
haben,  unter  Umständen,  in  der  Bildung  von  Salzen  (fiisessiglösung), 
im  Auftreten^  wenn  auch  nur  in  geringem  Grade,  der  elektroljtischeA 
Dissociation,  wohl  aber  hauptsächlich  in  chemischer  Spaltung  *der 
ursprünglichen  Molekel.  Voo  der  Möglichkeit  einer  Aubpaltung  der 
Chloraldianthranilsäure  zeugt  das  Auftreten  einer 

Dinitro-trichloräthjlidenanthranil  säure, 

CeH,(NO,)i<^jCy  ßQj^, 

unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure. 
Gepulverte  Chloraldianthranilsäure  (40  g)  wurde  portionenweise  in  da^ 
vierfache  Gewicht  der  concentrirten  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1.52) 
unter  Kuhlang  (auf  5^)  eingetragen;  das  Reactionsgemisch  wurde  nach 
halbstfindigem  Stehenlassen,  wodurch  es  sich  bedeutend  dunkler  (tief 
roth)  färbte,  in  Wasser  gegossen.  Der  braunrothe  Niederschlag  wog 
nach  Auswaschen  mit  Wasser  und  Austrocknen  auf  porösem  Porzellan 
10  g;  die  Hauptmasse  der  Reactionsprodncte  befand  sich  in  saurer 
Lösung  im  Piltrat  und  konnte  nach  dem  Alkalisiren  und  Ausäthem  da- 
raus in  Porm  eines  gummiartig  aussehenden  Oeles,  welches  auch  nach 
Jahren  nicht  krystallisirte,  gewonnen  werden.  Das  feste  Reactions- 
product  wurde  mit  Aether  ausgezogen.  Es  verblieb  ein  darin  unlös- 
lieher  Rfickstand,  dessen  Gewicht  2  g  betrug,  welcher  nach  zwei- 
Bftligem  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  bei  der  Analyse  auf  eine 
Dklitro-tricblorälbjlidenanthranilsäure  stimmende  iSahi  ergab. 

ai874  g  Sbst:  0.2056  g  GOa,  0.0215  g  HfO.  —  0.118  g  Sbst:  11.7  ccm 
K  (14.7®,  788.5  mm). 

C9H4N8OI3O6.    Ber.  G  30.29,  H  1.12,  N  11.78. 
Gef.  *  29.92,  »   1.27,  »   11.72. 

250* 
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Es  hat  sich  also,  parallel  mit  der  Nitriruog,  ein  Zerfall  der  Mo- 
lekel der  ChloraldiaDthranilsftare  im  Sinne  folgender  Oleichong 

aCOOH    cell    COOH..,.^^.^ 
I         T^i 
NH CH NH^^--^ 

=  11  ^-  I       I 

^-^^N  .CH.CCIs        ^-"^NH, 

en. 

e  Dinitro-trichlorftthylidenanthranils&nre  (Dinitro-cbloralanthra- 

0  bildet  hubache,  wetiatein-  und  meiaael-fSrmige  Krjatftllchen 
ras  gewölbten  Fliehen,  wahracheinlich  Zerrformen  in  die  Lftnge 
ler,  sechaaeitiger  Tafeln;  aie  iat  gelblich-brann  gefibrbt  und 
t  nnter  Anfachfinmen  bei  187  ^   Unlöalich  in  Waaaer  und  rer- 

1  Mineralaioren,  löalich  mit  blotrother  Farbe  in  alkaliaehen 
;  aehr  achwer  löalich  in  kochendem  Aether,  leicht  löalich  in 
^  minder  leicht  in  Alkohol. 

e  Strnctnr  der  DinitroTerbindnng  wird  wahracheinlich  durch 
e  Formel  wiedergegeben:  « 


-N:CH.CC1,* 
NO, 

e  anderen  Fractionen  dea  rohen  Nitrirungaproductea  der  Chlo- 

thranilalure  aind  noch  nicht  unteraucht  worden. 

»mberg.  Techniache  Hochachule,  Laboratorium  fSr  allg.  Chemi«. 


C3arl   Bülow   und   Gnstay   Riesa:    Ueber   das   8.5-Di- 
methoxybenBoylaoetophenon. 

^theilang  aus  dem  ehem.  Laboratoriam  der  üniyersität  Tübingen.] 
(Eingegangen  am  3.  NoTember  1902.) 

tr  OewionuDg  von  methoxjliiten  Bensopjranolen  haben  wir 
jetzt  noch  nicht  beschriebene  3.5-Dimethoz7benso7lacetophenoa 
iairt  und  zur  Charakteriairung  dieaea  l.d-Diketcma  einige  seiner 
eren  Condenaationaproducte  dargeatellt. 

[e  ala  Auagangamaterial  dienende  d.ö-DioxybenzoSa&ure  (a- 
yla&ure)  verdanken  wir  der  bekannten  Liberalitftt  der  Höchater 
rerke,  deren  Direction  wir  auch  an  dieaer  Stelle  unaeren  ver- 
baten Dank  auaaprechen  wollen.    Nach  einmaligem  Umkrystal- 
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lisxreD  ans  Wasser  beaass  das  nna  fibersandto  Prftparat  alle  i8r  die 
reine  Sobatans  ron  Barth  ond  Sennhofer^  angegebenen  Eigen- 
iebafteo.  Die  Sftore  schmilzt  bei  232*,  giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Farbreactlon  nnd  seigt  die  charakteristische  Erscheinung,  dass  wenn 
man  sie  mit  concentrirter  Schwefelsaare  aof  140^  erhitst,  eine  tiefrothe 
Lösung  entsteht,  aas  der  darch  Wasser  Anthrachryson  in  grfinen 
Flocken  aasgef&ll't  wird. 

3.5-Dimethoz7benso6sftare  (Dimethyl-a-Resorcyisftnre), 

COOK 

CHs.O.Lj.O.CH, 

Die  Methylirong  der  3.5-Diozybenzo§sAare  hat  H.  Meyer')  in 
metbylalkoholischer  Lösang  in  Gegenwart  ron  Ealinmhydroj^yd  mit 
Hfilfe  von  Jodmethyl  aasgef&hrt.  Er  erhielt  bei  seinen  Versnchea 
Deben  3.5-Dimethoxybenzo^&are  den  Methylester  der  S&are  and  Mo- 
nomethyl-o-Resorcylsioreester.  Darch  wiederholte  Methylirang  wurden 
diese  Körper  in  die  Tollständig  alkylirte  Verbindung  fibergefuhrt. 

Weit  schneller  und  in  fast  quantitativer  Ausbeate  gelangt  man 
fom  Ziel,  wenn  man  nach  der  Baey er* sehen  Methode  mit  Dimethyl- 
Bolfat  in  alkalischer  Lösang  nach  folgender  Vorschrift  arbeitet: 

30  g  3.5*DioxybenzoSsftare  (1  Mol.)  werden  in  100  ccm  warmen 
Wassers,  dem  das  Eineinhalbfache  der  berechneten  Menge  25'procen^ 
tiger  Natronlange  (110  ccm)  zugesetst  worden  war,  gelöst.  Die  roth* 
gelobte  Solution,  deren  Temperatur  im  Waseerbade  auf  60^  erhalten 
wurde,  versetzte  man  unter  tüchtigem  Rühren  langsam  und  tropfen- 
weise mit  60  g  Dimethylsulfat  Dabei  ist  zu  beachten,  dass  die 
Flüssigkeit  durch  geeigneten  weiteren  Zusatz  von  Natronlauge  stets 
alkalisch  bleibe. 

Nachdem  alles  Dimethylsulfiat  zugetropft  ist,  schüttelt  man  die 
Lösung  noch  etwa  2  Stunden  lang  bei  Tagestemperatur  auf  der  Ma- 
schine. 

Nach  Verlauf  von  12  Stunden  wird  die  jetzt  völlig  klare,  alka- 
lische Losung  mit  überschüssiger,  verdünnter  Schwefels&are  versetzt, 
wodarch  die  weisse  Sfiure  in  feinpulvriger  Form  abgeschieden  wird. 

Man  Iftsst  völlig  erkalten,  filtrirt,  wischt  sie  mit  Wasser  gut  aus 
■od  trocknet  Für  die  weitere  Verarbeitung  ist  diese  Sfture  rein  ge- 
rn^. Sie  snblimirt  ohne  wesentliche  Zersetzung  in  langen,  weissen 
Nadeln  Tom  Sehmp.  180— 181^ 


I)  Barth  and  Sennhofer,  Ann.  159,  218  [1871]. 
*)  H.  Meyer,  Wiener  MonaUhefte  8,  429  [1889]. 
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Meyer  giebt  den  Schmp.  175—176^  aa.  Zur  Analyse  worde  die 
8.5-DimethoxybenzoSsiure  wiederholt  aas  verdonQtem  Alkohol  anter 
JSasats  von  etwas  reiner  Thierkoble  nmkrystallisirt. 

0.1221  g  Sbst:  0.2657  g  COt,  0.0611  g  HtO. 

C»Hio04.    Ber.  C  59.84,  H  5.49. 
Gel  »  59.85,  »  5.56. 

8.5-DimethoxybenzoSsfiaremethylester. 
1  Theil  8.5'DiniethoxybenzoSsiare  wird  in  der  lO-facben  Menge 
absolaten,  über  Ealiamcarbonat  getrockneten  Methylalkohols  gelöst 
und  allm&blich  1  Theil  concentrirter  Schwefelsfiure  hinzugegeben. 
Dann  kocht  man  das  Gemisch  6  Stunden  lang  am  RQckflasskahler, 
lässt  aber  Nacht  stehen  and  destillirt  nan  die  H&lfte  des  Alkohols 
ab.  Nach  dem  Brkaltenlassen  versetzt  man  die  saure  Flfissigkeit  mit 
der  5—6  fachen  Menge  Wasser,  nentralisirt  mit  Natrinmcarbonat,  salzt 
and  ftthert  schliesslich  aus.  Die  ätherische  Losung  wirJ  getrocknet, 
and  der  Aether  verdampft.  Es  hinterbleibt  ein  gelbes  Oel,  welches 
langsam  in  der  E&lte  zn  einem  schwach  gelb  gefärbteo  Kuchen  er- 
starrt. Versetzt  man  eine  concentrirt- alkoholische  Solution  des  Roh- 
productes  tropfenweise  bis  zur  eben  beginnenden  Trübung  mit  Wasser, 
so  krystallisirt  der  Ester  der  8.5-Dimethoxybenzodsfinre  in  grossen, 
vierseitigen  Sftulen  aas,  die  bei  41*  schmelzen.  Ausbeute  90  pCt.  der 
Theorie.  Durch  Alkalien  wird  der  Ester  schnell  verseift;  von  Al- 
kohol, Aether,  Benzol  and  Chloroform  wird  er  leicht,  von  LigroTn 
schwer  aufgenommen. 

ai899  g  Sbst:  0.8128  g  COs,  0.0766  g  HtO. 

CioHitO«.    Ber.  C  61.22,  H  6.12. 
Gef.  »  61.00,  »  6.08. 

8.5-DimethozybeozoyUacetophenon, 
(CH,0),C«H,.C0.CH,.C0.C«H5. 
Diese  neue  Verbindung  wurde  am  besten  nach  der  von  den 
Höchster  Farbwerken  für  die  Gewinnung  von  1.8-Diketonen  aus- 
gearbeiteten Methode 0  dargestellt.  Zu  einer  durch  Eiswasser  gut  ge- 
kühlten Lösung  von  1  Mol.  (19.6  g)  8.5-Dimethoxybenzoös&uremethyl- 
ester  und  1  Mol.  (13  g)  Acetopbenon  in  50  g  ganz  absolaten  Aethers 
giebt  man  etwas  mehr  als  1  Mol.  (>»  2.5  g)  drahtfÖrmiges  Natrium. 
Zunächst  l&sst  man  die  Mischung  zwei  Standen  in  der  Kälte,  dann 
unter  häufigem  Umscbutteln  24  Standen  bei  Zimmertemperatur  stehen. 
Die  gelbe  Farbe  der  Lösung  geht  in  roth  über,  und  das  Natnum  ver- 
schwindet allmählich,  während  sich  gleichzeitig  ein  schwach  gelb  ge- 


>)  Diese  Berichte  28,  Ref.  40  [1890]. 
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lErbteft  Polver  ausscheidet.  Schliesslich  erstarrt  das  ganie  Reactionsge- 
menge  za  einem  festen  Brei.  Sollte  nicht  alles  Natrium  in  Lösung 
übergegangen  sein,  so  erwftrmt  man  einige  Zeit  anf  dem  Wasserbade 
und  IXsst  wieder  erkalten. 

Das  aas  dem  Natriamsalz  des  2.5Dimethoz7benzojlacetophenon8 
in  bekannter  Weite  gewonnene  Knpfersalz  wird  anf  der  Sangpnmpe 
gut  mit  eiskaltem  Alkohol  and  Aether  ausgewaschen,  dann  im  Scbeide- 
trichter  mit  verdQnnter  Sfiare  zerlegt  and  das  freigewordene  1.3-Di- 
ketoD  in  Aether  aufgenommen.  Man  isolirt  es,  indem  man  das  Lö- 
sungsmittel zanfichst  auf  dem  Wasserbade,  aber  nicht  vollständig,  ver- 
jagt und  dann  den  Rest  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdonsten  liest. 
Der  hinterbleibende,  zuerst  ölige,  braungelbe  Rückstand  erstarrt  lang- 
sam za  einer  schwach  rosa  gefärbten,  krjstallinischen  Masse.  Aus- 
beute 75  pCt.  des  angewandten  Esters. 

Krystallisirt  man  das  rohe  Diketon  aus  verdönntem  Alkohol, 
«US  Essigsäare  oder  Aether  um,  so  erhält  man  es  in  feinen,  zu  Buschein 
vereinigten  Nädelchen,  die  bei  75®  schmelzen.  Es  ist  schwer  löslich 
in  Benzol  und  Ligroio.  Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
^loridzosatz  tiefroth  gefärbt. 

0.1478  g  Sbst:  0.3874  g  COi,  0.0750  g  H,0.  —  0.1428  g  Sbst.:  0.3764  g 
COf,  0.0711  g  H«0. 

C17H16O4.    Her.  C  71.83,  H  5.68. 

Gef.  »  71.50,  71.88,  »  5.63.  5.58. 

Man  gewinnt  das  reine  Eopfersalz  des  Dimethoxjbenzojl- 
acetophenons,  wenn  man  die  ätherische  Lösung  des  Diketons  mit 
einer  concentrirten  Kupferacetatlösung  tüchtig  und  andauernd  durch- 
schüttelt ond  nach  Vt*tägigem  Stehenlassen  den  aasgesehiedenen  Krj- 
stallbrei  absaugt,  der  Reihe  nach  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
auswäscht  und  endlich  aus  Benzol  oder  Chloroform  umkrystallisirt. 
Aus  Ersterem  erhält  man  es  mit  einem  Mol.  Krystallbenzol  in  schwach 
glänzenden,  moosgrSnen  Nädelchen,  welche  bei  190'*  anter  Zersetzung 
schmelaeD.  Die  Substanz  wird  von  Alkohol  und  Aether  nur  schwierig, 
von  Ligroin  und  Wasser  gamicht  aufgenommen. 

0.4456  g  Sbst.:  0.0497  g  CaO. 

CMHaoOgCa  -h  CeH«.    Ben  Cu  8.97.    Gef.  Cu  8.9. 

Nach  dem  Trocknen  bei  105^  im  Luftbade  ergab  die  Verbindung 
die  folgenden  analytischen  Zahlen: 

0.1182  g  Sbst:  0.2808  g  CO,,  0.0522  g  H9O.  -  0.1378  g  Sbst.:  0.0174  g 
CuO. 

CsiHaoOsCo.    Her.  C  64.81,  H  4.76,  Ca  10.09. 
Gef.  »  64.79,  »   4.90,    »    10.09. 
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3(5)-Ph6Djl-5(d)-[3.5-Dim6thozy-pbeiijl]-l80xazoI, 
(CHiO)iCsH,.C:CK.C.C|H, 
6 N 

Za  der  L5aimg  von  5.68  g  (1  Mol.)  gereinigten  d.5-Dimethoxy- 
bensojlacetophenonB  in  40  ccm  Alkohol  wird  eine  concentrirte,  wSsa- 
rige  L58ang  von  2.0  g  ealssanrem  Hjdroxylamin  binzagegeben.  Nach 
5-6tündigem  EocheQ  anter  Rfickflase  ist  die  Condensation  beendet,  d» 
die  Lösang  darcb  Bisenchloridzasatz  nicht  mehr  roth  geftrbt  wird, 
ein  Beweis,  dass  kein  freies  Diketon  mehr  vorbanden  ist 

Man  destillirt  nun  die  Hftlfte  des  Alkohols  aaf  dem  Wasserbade 
ab  und  fGgt  zum  schwach  gelbgeftrbten  Rest  langsam  Wasser  bis  znr 
eben  beginnenden  Trfibong.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  dann 
lange,  glänzende,  farblose  Nadeln  aus,  welche,  noch  einmal  aas  ver- 
dfinntem  Alkohol  amkrystallisirt,  analjsenrein  sind.  Die  Ansbente  ao 
Isoxazol  ist  fast  quantitativ. 

Das  Präparat  schmilzt  bei  82^  ist  in  Bisessig  nnd  Benzol  leicht 
löslich  nnd  wird  am  besten,  wie  angegeben,  aas  Alkohol  oder  aber 
aas  LigroTn  amkrystallisirt.  Von  Wasser  wird  es  nicht  merklich,  von 
concentrirter  Schwefelsäure  gut  und   mit  gelber  Farbe  aufgenommen. 

0.1430  g  Sbst:  0.3799  g  COt,  0.0684  g  H9O.  —  0.2052  g  Sbst.:  0.5461  g 
Cd,  0.0995  g  HiO.  —  0.1816  g  Sbst:  8.5  ccm  N  (18«,  720  mm). 
CnHisOjN.    Ber.  C  72.5,  H  5.34,  N  4.94. 

Gef.  »  72.5,  72.58,  »  5.31,  5.38,  »  5.10. 

[Anilin-azo]-3.5-Dlmethoxybenzoylacetopbenon» 
[C6Hj.N:N].CH[CO.C6H5].CO.C«H,(OCH3)8. 

2.8  g  Dimethoxybenzoylacetophenon  werden  in  150  ccm  96-pro« 
centigen  Alkohols  gelöst.  In  diese  Solution  lässt  man  eine  ans  1.0  g 
Anilin,  4.5  g  36-proc.  Salzsäure  und  0.75  g  Natriamnitrit  hergestellte, 
möglichst  concentrirte,  salpetrigsäarefreie  Diazoniomchloridlösang  anter 
Rubren  einAiessen  and  fugt  nun  langsam  eine  Auflösung  von  4  g  Na- 
trinmacetat  in  20  ccm  Wasser  hinxa.  Dabei  bildet  sich  schnell  ein 
dicker,  gelber  Niederschlag,  welcher  darcb  eine  eben  genOgende 
Menge  Alkohol  zunächst  wieder  in  Lösung  gebracht  wird.  Nach 
24-standigem  Stehen  hat  sich  das  Combinationsproduct  wieder  kry* 
stallinisch  abgeschieden.  Die  Ausbeute  ist  auch  hier  eine  sehr  be- 
friedigende. 

Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  schmilzt  das  [Anilin-azo]-3.5- 
Dimethoxybenzoylacetophenon  scharf  bei  108^. 

Es  wird  von  den  meisten  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  aufge* 
nommen;  nicht  von  Wasser.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
grfiner  Farbe,  die  durch  Zasatz  von  Oxydationsmitteln  zerstört  wird. 
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0.1335  g  Sbst.:  0.3473  g  CO9,  0.0607  g  HtO.  —  0.1704  g  SUt:  11.5  oem 
N  (20«,  727  mm). 

C93HS0O4NS.    Ber.  C  71.13,  H  5.15.  N  7.31. 
Gef.  »  70.95,  »  5.05,  »   7.37. 


687.    Otto  Sohmatolla:   Phenolphtalefn  all  Indioator. 

(Eiiigegaiigen  am  28.  October  1902.) 
Deo  AosfohniDgeD  vod  R.  Hirsch  io  Heft  15,  8.  2874  dieser 
»Berichtet  möchte  Verfasser  dieses  sich  erlaobeD,  in  einigen  Stücken 
entg^enzatreten,  omsomehr,  als  diese  Aasfahrongen  auch  in  die 
pharmaceatische  Fachpresse  gful/angen  sind  (vergl.  Pharm.  Ztg. 
Nr.  84,  Sadd.  Apoth.-Ztg.  Nf/86).  —  Ueber  die  Theorie  des 
Phenol phtaleins  als  lodicator  in  der  Acidimetrie  nnd  besonders 
in  der  Seifenanalyse  scheinen  einheitliche  Ansichten  and  Sicherheit 
nicht  sn  herrschen.  Um  die  Reactionen  des  Indicators  richtig  zu  er« 
fassen,  kann  man  zanächst  nicht  schlechtweg  von  Alkali  reden,  sondern 
Aetzalkali  und  Alkalimonocarbonat  müssen  streng  aoseinander  gehaltea 
werden.  Die  rothgefärbten  Verbindungen  des  Phenol  phtaleins,  sowohl 
mit  Aetzalkalien,  wie  mit  Alkalimonocarbonaten  werden  durch  wasser- 
anziehende Körper  mehr  oder  weniger  stark  entfärbt,  und  zwar  die  Ver- 
bindungen des  Monocarbonats  etwa  zehnmal  leichter  als  die  durch 
Aetzalkalien  hervorgerufenen  Rothfiärbungen.  Die  Entfärbungen  kön- 
nen natürlich  auch  in  wfissriger  Lösung  erfolgen;  nur  die  Verbin«* 
duogen  des  Phenol  phtaleins  mit  Aetzalkalien,  soweit  diese  in  Alkohol 
löslich  sind,  sind  auch  in  einer  alkoholischen  Lösung  roth,  selbst  bei 
g&nzHcher  Abwesenheit  von  Wasser,  jedoch  in  ganz  bedeutend  schwä- 
cherem Maasse  als  in  wässriger  Lösung.  Bei  geringen  Mengen 
▼on  Aetzalkali  ist  die  Färbung  von  Phenolphtalein  10  Alkohol  nur 
blassröthlich,  und  diese  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  reinem  Wasser 
(kohlensäurefrei,  mit  Bleiessig  keine  Trübung)  intensiv  roth.  Hr.  R. 
Hirsch  scheint  dieses  Verhalten  des  Indicators  nicht  gekannt  zn 
haben  and  schloss  daher  irrthumlich  auf  einen  Säuregehalt  des  AI* 
kohols.  Vollkommen  farblos  in  wässriger  Lösung  erscheint  Phenol- 
phtalefn z.  B.  in  stärkeren  Aetzlaugen.  Setzt  man  z.  B.  zu  einer 
15-procentigen  Aetzkalilauge  Phenol phtalei'n  in  Substanz  oder  in  alko- 
holischer Lösung,  so  tritt  die  Rothfirbung  des  Phenol  phtaleins  nur  im 
Augenblick  der  Bildung  des  Phtaleinsalzes  auf,  allmählich  entzieht  das 
Alkalihydroxjd  der  Verbindung  das  Wasser  (Ujdratbildung  des  Kalis) 
und  die  Lösung  entfärbt  sich  vollkommen.  In  hoch  verdünnten  Lö- 
sungen wirken  schon  sehr  geringe  Mengen  Neutralsalze  entfärbend« 
und  dies  besonders  leicht  auf  die  Färbungen  des  Pbenolphtaleins  mit 
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AlkalimoDOcarbonat  and  noch  leichter  Alkalisdsquicarbonat  (vergl. ' 
Pharm.  Ztg.  44,  59  [lOOlj).  Noch  in  50— CO-procentigero  Alkoliol 
werden  geringe  Mengen  von  Alkalimonocarbonaten  darch  Phenolpbta* 
lein  nicht  mehr  angezeigt,  gans  besonders,  wenn  aasserdem  noch  Neatrai- 
salze  zugegen  sind.  Es  hftngt  dies  mit  der  Hjdratbildang  wissriger 
Losongen  zasammen,  über  die  vom  Verfasser  in  Nr.  67  der  Apoth.- 
Ztg.  berichtet  worden  ist 

Schon  ans  diesen  Erörterangen  ergiebt  sich  das  Verhalten  des 
Phenolphtaleins  bei  der  Seifenanalyse. 

Hr.  Hirsch  spricht  in  seinen  Ausföhrungen  über  die  Spaltung 
der  Seifen  in  alkoholischer  Lösung.  Eine  Spaltung  in  stark  alkoho- 
lischer Lösung  darch  Hydrolyse  kann  natSrlich  nicht  im  Bereiche 
der  Möglichkeit  liegen,  eine  solche  kann  nar  in  w&ssriger  Lösung 
stattfinden  oder  in  schwächerem  Alkohol.  In  stark  alkoholischer  Lö- 
sung, wie  in  den  Versuchen  von  Hrn.  Hirsch,  kann  streng  nur  von 
einer  alkoholischen  Spaltung  die  Rede  sein ;  denn  die  vom  Tristearinat 
durch  Alkohol  abgespaltenen  Producte  sind,  umgekehrt  wie  bei 
Wasser,  mehr  oder  weniger  saure,  fettsaure  Salze.  Diese  sind  aber 
AJcht  in  dem  Maasse  in  Alkohol  loslich  wie  das  basische  Salz  in 
Wasser.  Daher  kommt  es,  dass,  wie  es  ja  aus  den  Experimenten 
des  Hm*  Hirsch  ersichtlich  ist,  die  alkoholische  Spaltung  der  Seifen 
erst  in  der  Hitze  oder  in  sehr  grosser  VerdQnnung  beginnt,  und  das 
auch  in  so  schwachem  Maasse,  dass  f&r  die  Praxis  darin  keine  Be- 
deutung liegt. 

Hr.  R.  Hirsch  titrirt  100  com  starken  Alkohol  nach  Zusatz  von 
Pbenolphtalem  mit  alkoholischer  Kalilange  bis  zur  deutlichen  Roth- 
ftrbung  und  darauf  mit  Vio-^*S&ure  bis  zur  Entfärbung  zurück  und 
glaubt  nun  einen  vollkommen  neutralen  Alkohol  zu  haben.  Anderer- 
seits titrirt  er  die  in  der  Siedehita^e  entstandene  basische  Seife  einer 
5-procentigen ,  alkoholischen  Lösung  mit  Vio'^*  Säure  zurück.  Beim 
Zusammenmischen  der  beiden  alkoholischen  Lösungen  wird  eine  er- 
neute RothftrbuDg  hervorgerufen.  Diese  letztere  Rothf&rbung  ist  aber 
nicht  einer  weiteren  Spaltung  der  Seife  zuzuschreiben,  sondern  nur 
dem  bedeutend  grösseren  Phenol phtaleTogehult  der  zweiten  Lösung, 
welche  mit  dem  verkannten  Alkaligehalt  der  ersten  Lösung  reagirte. 
Versuche  hätten  Hrn.  Hirsch  gezeigt,  dass  bei  gleichem  Phenol- 
phtalein-  und  Wasser-Gehalt  beider  Lösungen  die  RothHirbung  ganz 
ausgeblieben  wäre. 

Hr.  Hirsch  schliesst  aus  seinen  Experimenten,  »dass  die 
Rotbfärbung  einer  alkoholischen  Seifenlösung  mit  Phenol phtaleTn 
kein  Beweis  f&r  die  Oegenwart  freien  Alkalis  ist«.  Dieser 
Schluss  ist  unzutreffend,  und  ganz  im  Gegentheil  ist  das  Ausbleiben 
der  Rothßlrbung  einer  mit  Phenolphtalein  versetzten  alkoholiscben 
Seifenlösung  noch  kein  Beweis,   dass  die  Seife  frei  von  Alkali   ist 
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Yer^Mser  möchte  Hrn.  Hirsch  aqf  einige  Berichte  in  der  Sfidd.  Apoth. 
Ztg.  Nr«  47  ri902]  nnd  74  [1902]  anfmerksam  machen.  Bei  O^en* 
wart  Temnreinigender  Salze  und  Olycerin  dSrften  selbst  ans  den  ein- 
gangs gegebenen  BrUnternngen  in  stark  alkoholischer  Lösung  betrachte 
liebe  Mengen  Aetzalkali  anerkannt  bleiben.  Besteht  das  freie  Alkali 
einer  Seife  aus  Alkalimonocarbonat,  wie  es  wohl  meist  sein  wird,  so 
wird  sich  dies  erst  zu  erkennen  geben,  wenn  man  sam  Lösen  der  Seife 
«inen  nor  40-procentigen  Alkohol  nimmt;  in  jedem  Falle  ist  ein  stär- 
kerer als  90'procentiffer  Alkohol  cu  vermeiden,  wenn  man  suver- 
lässige  Resultate  erzielen  will.  Die  Gegenwart  schon  yon  20  pCt. 
reinem  Alkohol  vermag  die  hydrolytische  Spaltung  einer  Seifenlösnng 
an  verhindern,  sodass  man  bei  diesen  Erfahmngen  mit  genSgender 
Genauigkeit  den  Alkjiligehalt  einer  Seife  als  Aetcalkali  und  Garbonat 
gesondert  feststellen  kann. 

Der  Erfahrung,  dass  die  Spaltung  der  Seife  auch  in  starkem  Alkohol 
in  der  Siedehitze  gering  ist,  warde  vom  Verfasser  bereits  bei  Bestim- 
mung der  Sänrezahlen  von  Wachs  (SQdd.  Apoth.-Ztg.  74,  1902)  Aus- 
druck gegeben;  sie  bietet  nichts  Neues. 

Die  Prüfung  einer  Seife  auf  freies  Alkali  mit  PhenolphtaleTn  wird 
man  aber  nicht  in  der  Siedehitxe  vornehmen,  noch  in  so  starken  Ver- 
dünnungen, dass  die  alkoholische  Spaltung  schon  in  der  Kälte  erfolgt, 
ganz  abgesehen  davon,  dass  sie  im  letzteren  Falle  nur  bei  absolut 
reiner  und  wasserfreier  Seife  zu  befurchten  sein  wird. 


638.     E.  Wedekind  und  B.  Oeohslen:    Das  Adthylallyl- 
tetrahydroohinoUniamjodid. 

[XL  MittheiluDg')  über  das  f&nfwerthige  Stickstoffatom.] 

[Ans  dem  chemischen  Laboratoriam  der  ÜDtversttät  Tübiogeo.] 

(King*  ganzen  am  3.  November  1002.) 

Das  Aethylalljltetrahydrochinolininmjodid, 

sollte  auf  zwei  Wegen  zugänglich  sein,  einmal  durch  Addition  von 
Allyljodid  an  iV-Aethyltetrahydrochinolin,  und  zweitens  durch  Combi- 
nation  von  iV-Alljltetrahydrochinolin  mit  Jodfitbyl.    Führt  man  diese 


0  Frühere  MittheiloDgen,  siehe  diese  Berichte  32,  511  ff.,  517  ff.,  722  ff., 
1409,  3561  ff.  [1899];  84,  3y86  ff.  [1901];  35,  178  ff,  7G6  ff.,  1075  ff.,  3580 ff. 
[1902J;  vergl.  auch  E.  Wedekind,  Aon.  d.  Chem.  818,  UO  ff.  [lüOl]. 
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beidep  R^aetioneD  aos,  om  sa  sehen,  ob  identische  Prodaete  enfr» 
stehen  oder  nicht,  so  erhftlt  man  auf  dem  ersten  Wege  glatt  ein  krj^ 
stallinisches  Jodid  der  gewfinschten  Zosammeosetsang  and  rom  Zer» 
seUnngspankt  119— 120<^.  Die  Einwirkung  von  Jodfithjl  auf  JV^-Alljrl- 
tetrahjdrochinolin  fahrt  hingegen  in  der  Kftite  sa  einer  geringen 
Menge  eines  Jodides,  welches  sich  bei  133—134*  sersetst  Difr^ 
Analyse  zeigte,  dass  dieses  Prodact  nicht  einheitlich  war,  sonderD^ 
wahrscheinlich  ein  Gemisch  des  normalen  Aethylalljltetrahydrochino- 
Mniamjodides  mit  einem  Sals  ist,  welches  aosschliesslieh  beim  Br- 
wfirmen  der  Componenten  anf  \00^  im  sageschmolcenen  Rohr  entsteht. 
Dieses  in  der  Hitie  enUtandene  SaU  schmilzt  bei  168—170*  and 
scheidet  anf  Zogabe  von  kalter  Natronlaage  ein  Oel  ab,  ist  also  tertiirf 
es  erwies  sich  durch  die  Analyse  als  jodwasserstoffsaaresiV-Allyl- 
tetrahydrochinolin  und  konnte  mit  einem  synthetischen  Prftparat 
identificirt  werden.  Es  tritt  ans  also  wieder  die  aach  schon  in  nnserer 
letzten  Abhandlang  mitgetheilte  Beobachtung  entgegen,  dass  tertüre^ 
Basen  mit  gewissen  Jodalkylen  anter  Bntziehang  von  Jodwasserstoff 
reagiren.  Bei  der  geringen  Tendenz,  des  JodAthyls  sar  Bildung  von 
qnart&ren  Salzen  mit  fettaromatischen  Tertiftrbasen  0  wird  dieser  Vor- 
gang in  dem  geschilderten  Fall  zur  Haaptreaction: 

CHt.CH,  ^  CHj.CH, 

Ö.H,  "CH.        CH./j-H  Ce. 

Dass  sich  wirklich  ein  gasförmiger  Körper  (Aethylen)  als  Aus» 
weichproduct  gebildet  hatte,  zeigte  sich  an  dem  starken  Druck,  der 
sich  beim  Oeffnen  der  Röhre  bemerkbar  machte. 

Das  Aethylallyltetrahydrochinoliniumjodid  kann  somit  nur  auf 
einem  Wege  dargestellt  werden,  im  Gegensatz  zu  dem  früher  be- 
schriebenen Methylallyltetrahydrochinoliniumjodid,  das  sich 
auch  aus  iV-AUyltetrahydrochinolin  und  Jodmetbyl  ziemlich  leicht 
bildet^).  Daraus  geht  hervor,  dass  das  Ausbleiben  der  Combination 
iV^AllyltetrahydrochinoUn  +  Aethyljodid  nicht  etwa  anf  die  schwache 
Basicit&t  der  ersten  Componente,  sondern  auf  die  'Reactionsträgheit 
des  Jod&thyls  zurückzuführen  ist,  die  von  dem  Einen ')  von  uns  schon 
häufig  beobachtet  wurde.  Die  Möglichkeit,  dass  die  genannte  Com- 
bination gegebenen  Falls  zu  einem  stereoisomeren  Salz  geführt  hfttte, 


0  YergL  £.  Wedekind,  Ano.  d.  Chem.  318,  92  and  93. 

^  B.  Wedekind,  diese  Berichte  85,  183  [1902]. 

*)  Vergl.  aadi  R.0ech8leD,  Ueber  cyclische  asymmetrische  Ammoniam- 
salze  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Lomeriefrage  und  der  Doppel- 
dissodation.    Tübingen  1902.    F.  PietzkerU  Verlag. 
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%anD   «af  Gnmd  unserer  Erfahmngeii   in   der  Reibe   der   cjclisehen, 
■asymmetrischen  Ammoniamsalxe  als  aosgeachloaten  gelten  ^). 


Aethyl-allyl-tetrabjdrochinoliniamjodid, 
(C,H0(CsH4:CsH,)N(CsHs).J. 
Eine  Miscbang  von  25  g  AethyUetrahjdrochinolin  und  26.5  g 
Allyljodid  Iftast  man  unter  Wataerkfihlung  stehen.  Die  Masse  er- 
-wärmt  sich  zuerst  sehr  stark,  wobei  sich  ein  dunkles  Oel  abscheidet, 
•dann  erstarrt  das  Ganze  su  einem  harten,  krystalliniscben  Kuchen, 
Ton  dem  die  dunklen  Antheile  abgekratzt  werden.  Nach  dem  Zer^ 
kleinem  wird  in  Aceton  gelöst  und  mit  Aether  gefilllt;  nach  zwei- 
mah'ger  Krystallisation  erh&lt  man  das  Jodid  rein  in  Form  von  schwach 
gelblich  gef&rbten  Blftttcben,  die  sich  bei  119— 120  <»  zersetzen.  Das 
getrocknete  Salz  lieferte  folgende  Analysendaten: 

0.1082  g  Sbst :  0.2032  g  CO»,  0.0605  g  HsO.  —  0.0605  g  HiO.  -  0.3864  g 
Sbflt :  15.4  com  N  (30»,  740  mm). 

GiiHsoNJ.    Ber.  C  51.06,  H  6.08,  N  4.26. 
Gef.  »  51.22,  »  6.25,  »  4.56. 

Aas  dem  Jodid  wurde  durch  Bebandeln  mit  fiberschfissigem, 
feochtem  Silberoxyd  die  quartftre  Ammoniumbase  in  Freiheit  gesetzt, 
*irelche  dann  in  das  Chloroplatinat  ubergefShrt  wurde.  Dasselbe 
bildet  aus  heissem  Wasser  schöne,  gelbe  Krystalle,  die  sich  bei 
158--159«'  zersetzen. 

0.1492  g  Sbet:  0.0357  g  Pt 

(Ci4H,oN),PtCl6.    Ber.  Pt  24.02.    Gef.  Pt  23.93. 

Einwirkung  von  Aethyljodid   auf  Allyltetrahydrochinolin. 

Ein  Gemisch  Äquivalenter  Mengen  Jodfithyl  und  Allyltetrahydro- 
chinolin scheidet  bei  Zimmertemperatur  sehr  langsam  ein  braunes  Oel 
ab,  in  welchem  sich  nach  etwa  1  Monat  Er}'sta11e  zu  bilden  beginnen  *). 
Nach  zwei  Monaten  wurde  der  flüssige  Theil  vom  festen  abgegossen 
und  weiterer  Einwirkung  überlassen:  nach  Verlauf  von  4  Monaten 
war  derselbe  etwa  zur  Hftlfte  fest  und  krystallinisch  geworden.  Die 
Srystalle  wurden  auf  Thon  ausgepresst  und  mit  Aceton  gewaschen: 
-das  hinterbleibende  y  gelbliche  Krystallpnlver  zersetzte  sich  gegen  133 
^134*  und  lieferte  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  sich  in  Bezug  auf 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  den  ffir  das  normale  Product  berechneten 
n&herten,  ffir  Stickstoff  aber  ein  erhebliches  Plus  aufwiesen. 


0  Aus  dem  dicken,  sihen,  mit  einigen  EryttiUchen  durchsetzten,  dunklet 
Oel  konnte  kein  festes  Prqduet  gewonnen  werden;  auch  ein  krystallisirtes 
Chloroplatinat  liess  sich  nicht  fassen. 
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GuHmNJ.  Ber.  C  51.1,  H  6.1,  N  4.8. 
Gtf.  »  50.5,  »  6.4,  »  6.3. 
Erhitzt  man  den  zam  zweiten  Mal  Ton  den  Krjstallen  abgegoste» 
nen  Tbeil  einige  Tage  im  Einschmelzrobr  aof  100®,  so  bildet  eich 
com  grösBeren  Tbeil  ein  dickes  Oel,  aaf  dem  sich  schliesslich  einige- 
Krjstalle  absetzen;  beim  Oe£fnen  der  Röhre  zeigt  sich  ein  iciemlicb 
starker  Drnck.  Durch  Losen  der  Masse  in  Aceton  and  vorsichtiges- 
Fällen  mit  Aether  erhält  man  mikroskopische  Krjställchen  von  gelb* 
licb-weisser  Farbe,  die  bei  169—170°  schmelzen  nnd  mit  kalter  Natron^ 
lange  ein  Oel  abscheiden.  Es  lag  iV-Allyltetrabjdrocbinolinr 
jodhydrat  (1)  vor,  und  nicht  das  erwartete  Aetbylallyltetrahydro- 
ehinoHniamjodid  (2). 

0 1402  g  Sbet:  0.2445  g  C0|.  0.0724  g  HjO.  —  0.3146  g  Sbat.:  12.8  com 
N  (200,  742  nun).  —  0.1645  g  Sbst.:  0.1300  g  AgJ.  -  0.1476  g  Sbst,:  0.1166  g 
AgJ.  ^ 

(1)  CiiHieNJ.    Ber.  C  48.00,  H  5.00,  N  4.67,  J  42.33. 

Gef.  »  47.57,  »  4.58,  »   4.54,  »  42.68,  42.70. 

(2)  CuHioNJ.    Ber.  »  51.06,  »  6..08,  >  4.26,  »  38.60. 
Synthetisch  gewinnt  man  dasselbe  jodwasserstoffsanre  Allyltetrar 

hydrochinolin  aus  molekularen  Mengen  Tetrahydrochinolin  und 
AUyljodid,  die  so  heftig  anf  einander  einwirken,  dass  sorgfältige  Küh- 
lung beim  Zusammenmischen  erforderlich  ist.  Durch  Erystallisatioa 
aus  Alkohol  erhält  man  gelbliche  Nädelchen,  die  ebenfalls  bei  16^ 
—170**  schmelzen. 

0.389  g  Sbst:  13  cciii  Vio-n.-SilberlösuDg. 

CisHicNJ.    Ber.  J  42.33.    Gef.  J  42.44. 

Das  bromwasserstoffsaure  Allyltetrahydrochinolin,  das  auf  analoge 
Weise  entsteht,  ist  schon  früher  beschrieben  worden  ^). 


689.    Signa  M.  Malmgren:  Synthesen  in  der  Camphergruppe 

mittels  Magnesiompalvers. 

[Vorläufige  Mittheilung.] 

(Bingeg.  am  4.  Nov.  1902;  mitgeth.  in  der  Sitzung  von  Hm.  F.  Weigert) 

Nachdem  im  vorigen  Jahre  die  Abhandlungen  von  Grignard'X 

Blaise*),  Behal*),  Zelinsky^)  n.  A.  die  grosse  Reactionsfähigkeif 

der  magnesinmorganifichen  Verbindungen  gezeigt  haben,  nahm  ich  mir 

vor,    von  Versuchen,   die   ich  im  Frivatlaboratorium   des  Hm.  Prol 


i)  Wedekiud,  diese  Berichte  35,  182  [1902]. 

*)  Compt  reud.  180,    1322;    188,   336,   558,   560;    Ann.  de  Ghim.   st 
Pbys.  24,  433. 

^  Compt  rend.  182,  840.  *)  Compt.  rend.  132,  480. 

•)  Diese  Berichte  34,  2877,  3950  [1901 J. 
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Brühl  gemacht  hatte,  geleitet,  die  Verweithbarkeit  des  Magn^^iuma 
zar  SjDtheae  in  der  Campbergruppe  2u  ontersacbeo.  Die  diesbe- 
afiglichen  Arbeiten  haben  ein  positives  Restiltat  gegeben. 

Obwohl  sie  noch  nicht  abgeschlossen  vorliegen,  habe  ich 
mich  entschlossen,  anten  einige  Ergebnisse  derselben  mitzatheilen,  nip 
mir  dadorch  dieses  Gebiet  noch  eine  Zeit  zn  reserviren. 

Wenn  trocknes  Magnesiompulver  aqf  in  absolutem  Aether  gelöstep 
a-Monobromcampher  bei  Siedetemperatur  des  Lösungsmittels  einwirkt, 
trift  sofort  eine  lebhafte  Reaction  ein.  Die  ausführliche  Untersuchung 
über  ihren  Verlauf  werde  ich  bei  einer  anderen  Gelegenheit  ver- 
öfifentlichen.  Hier  mag  nnr  erw&hnt  werden,  dats  diese  Reaction 
1  At.  Magoesinm  auf  je  ein  MolekSl  des  Bromcamphers  verbrancht, 
und  dass  sie  nicht  einheitlich  ist. 

Die  entstandenen  Reactionsprodncte  lassen  sich  aber  leicht  mit 
verschiedenen  Körperklassen,  wie  AlkylhaloTden,  Aldehyden,  Eetonen^ 
Sänreestem,  S&urebromiden  u.  s.  w.,  condensiren. 

Mit  Eetonen  erb&lt  man  Verbindungen,  welche  nach  dem  Zerlegen 
mit  anges&uertem  Bis  terti&re  Alkohole  vom  Typus 

XH.C.OH 

^COR  R 
liefern. 

Aceton  z.  B.  giebt  den  Alkohol 

CH.C(OH)(CH,), 

in  70  pCt.  Ausbeute.  Dieser  Körper  krystallisirt  aos  verdünnter  Li* 
groInlösQDg  in  grossen,  farblosen  Prismenaggregaten  vom  Schmp.  88^ 
(nncorr.).  Er  ist  in  den  gewöhnlichen  organischen  Agentien  leicht, 
in  Ligroin  dagegen  schwerer  löslich. 

0.3G19  g  Sbfit:  0.9858  g  COi,  0^886  g  HsO.  ~  0.2389  g  Sbst:  0.6368  g 
COi,  0.2227  g  Hf  0. 

CisHtjO,.    Ber.  C  74.29,  H  10.48. 

Gef.  »  74.29,  74.25,  »   10.49,  10.68. 
Beim    Bebandeln    mit    verdünnter    Schwefels&ure    spaltet   dieser 
Körper  ein  Molekül  Wasser  t^h  und  giebt  die  ungesfittigte  Verbindung 
CijHjoO. 

•.1811  g  Sbst:  0.3900  g  COj,  0.1231  g  H,0.  —  0.0970g  Sbet:  0.8889  g 
CDs,  0.0908  g  H9O. 

CisHäO.    Ber.  C  81.25,  H  10.42. 

Gef.  »  81.13,  81.22,  »  10.54,  10.50. 

Man  hat  es  also  hier  mit  einem  Körper  der  empirischen  Zu* 
•ammensetjrang  des  meines  Wissens  noch  nicht  dargestellten  Allylr 
camphers  sü  thnn.  Ich  bin  jetzt  mit  der  näheren  Untersuchung  des^ 
selben  beschäftigt. 
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Beniophenon  liefert  den  Alkohol 

CH.C(OH)(CH,), 
CHu<co 

welcher    aus   Ligroln   in   grossen,   farblosen  Wftrfeln   erhalten  wird. 
Schmp.  122.5<^  (oiioorr.). 

-^  "^'^'  g  Sbst:  0.5780  g  COj,  ai8l9  g  HiO.  —  0.1832  g  Sbst:  0.5537  g 
«  g  H,0. 

OnHieOt.    Ber.  C  82.64,  H  7.78. 

Gef.  »  82.61,  82.42,  »  7.82,  7.82. 
pher  giebt  unter  ftholicheo  Bedingungen  den  bei  160^  (na- 
melsenden  Körper 

CH C.OH 

CsH|4^   i   CeHi4<i 

CO  CH, 

benfalls  aas  LigroTn  in  langen,  farblosen,  flachprismatiscben 

DsfilUt. 

;  g  Sbst:  04812  g  COi,  0.1574  g  H2O.  —  0.2147  g  Sbst:  0.6215g 

8  g  HiO. 

CfloHnOi.    Ber.  C  78.95,  H  10.53. 

Gef.  »  78.77,  78.95,  »   10.60,  10.60. 
diese  Alkohole  sind  im  Wasserdampfstrome  etwas  flüchtig, 
(ingfors,  Finland.     Chem.  Laboratorium  der  UniTersitit 


.  Tachugaeff:   Magnesium-organiache  Verbindongea 
ala  Beagens  alif  die  Hydroxylgruppe. 

Vorl&afige  Mittheilang  aus  dem  ChemischeB  Laboratoriam 
des  BacteriologischeD  Institats  der  XJniversitftt  Moekao.] 
10  der  September-SitzuDg  der  Rnss.  phj8.-ch6iD.  Gesellschaft  1902.) 
im  3.  Noyember  1902;  mitg.  in  der  SitzoDg  von  Hm.  F.  Weigert] 
magnesinm-organischen  Verbindungen  haben  sich  seitEursem, 
m   schönen    Arbeiten    Ton    Orignard,   Barbier,   Blaise, 
y  ^)  und  einer  Anzahl  anderer  Forscher,  als  ein  ausserordeni- 
itbaree  HfiKsmittel  fSr  organische  Synthesen  erwiesen, 
ieser  kleinen  Notiz  soll  über  einige  Versuche  kurz  berichtet 
welche  eine  andere  Verwendung  dieser  interessanten  Körper- 
Aussicht  Stelleo. 

Q  betreffende  Literatar  ist  in  der  Abhandlung  tob  Hoabea  and 
lul  (diese  Berichte  35,  2519  [1902])  zusammengestellt  YeigL  aueh 
\k  eme  Reihe  Abhandlungen  tob  Zelinsky  (ibid.  85,  Hefte  12,  14 
ind  seinen  Sohdlern. 
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BekaoDtlieh    reagiren   gemischte    Magnesiumjodalkylate    von    der 
allgemeinen  Fonnel  R  Mg JO  mit  Wasser  nach  folgender  Gleichung '}i 
RMgJ  4-  HiO  =  RH  -h  MgJOH. 

Non  bat  es  sich  erwiesen,  dass  die  Eigenschaft,  ähnliche  Zer- 
setiongen  hervorzurafen,  auch  sämmtlichen  anderen,  hydroxylhaltigen 
Verbindungen,  und  zwar  den  Säuren,  den  Alkoholen,  den  Phenolen 
und  den  Oximen,  zukommt. 

Benutzt  man  dabei  die  Methyl  verbind  ungC  Hj.  Mg.  J,  so  entweicht 
Methan  in  gasf5rmigem  Zustande: 

CHjt.MgJ  -h  R.OH  =  CHi  -h  RO.  MgJ. 

Zugleich  bildet  sich  die  Verbindung  ROMgJ,  welche  oft  krystal* 
linisch  ansfUUt^).  Hydroxylfreie  Körper  verhalten  sich  dagegen 
gegenüber  CHj.MgJ  und  ähnlichen  Substanzen  negativ. 

Diese  Reaction  kann  in  zwei  verschiedenen  Richtungen  ausgenutzt 
werden,  und  zwar:  1.  zum  Nachweis  hydroxyl haltiger  Verbindungen 
and  2.  zur  Trennung  solcher  Verbindungen  von  Kohlenwasserstoffen, 
Aethern  and  anderen  indifferenten  Substanzen.   ' 

1.  Bringt  man  eine  vollkommen  trockne  Hydroxylverbindung  mit 
öberschussigem  CH^.MgJ  in  Aetherlösung  zusammen,  so  erfolgt  in  der 
Regel  sofort  energische  Oasentwickelung.  Am  besten  lässt  man  die 
Reaction  (etwa  0.1  — 0.15  g  Substanz  gendgen  vollkommen)  in  einem 
Knop 'sehen  Nitrometer  vor  sich  gehen  und  f&ngt  das  au^eschiedene 
Methan  fiber  Quecksilber  auf.  Sein  Volumen  kann  dann  unter  Be* 
rucksichtigong  der  Dampfspannung  des  Aethers,  der  Temperatur  und 
des  Barometerstandes  ermittelt  werden.  Es  kommt  dem  theoretischen 
im  Allgemeinen  ziemlich  nahe. 

Vorläufig  kann  das  Verfahren  nur  als  Mittel  zum  qualitativen 
Nachweis  hydroxylhaltiger  Substanzen  empfohlen  werden.  Ob  es  sich 
auch  zu  einer  quantitativen  Methode  för  die  Bestimmung  der  Hjdroxyl- 
zahl  ausarbeiten  lassen  wird,  sollen  weitere  Untersuchungen,  welche 
bereits  im  Gange  sind,  entscheiden. 

2.  Die  auf  den  Eigenschaften  der  Magnesiumjodalkylate  be- 
ruhende allgemeine  Methode  zur  Trennung  hydroxylhaltiger  Verbin- 
dungen von  indifferenten  Körpern  besteht  darin,  dass  das  zur  Tren- 
uang  bestimmte  Gemisch  (z.  B.  Alkohol  mit  einem  Kohlenwasserstoff) 
mit  einem  kleinen  Ueberscbass  von  CHs.MgJ  in  Aetherlösnng  versetzt 

')  Der  Krystal lisatioDsäther  ist  überall  der  Kürze  wegen  weggelassen. 
5)  Gri^nard,  Ann.  chim.  phys.  [7]  24,  433. 

^  Es  dürfte  wohl  keinem  Zweifel    nnterliegen,    dass    die  VerbiodoDgeo 
KD  MgJ   (in  welchen  R  ein  Alkyl  bedeutet)  zu  derselben  Körperklassc  (der 
gemischten  Alkoholate)   gehören  wie  die  Zwischenproducte  der  Grignard- 
sohen  Synthesen. 
Berichte  d.  D.  chom.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXY.  25 1 
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wird.  Nachdem  sich  die  Reaction  abgespielt  hat,  wird  das  Ldsangs- 
mittel  bei  Wasserbadw&rme  eotferDt,  der  Kohlenwasserstoff  im  Va- 
cuum  abdedtillirt  und  aas  dem  Rfickstande  der  Alkohol  durch 
Wasser  regenerirt.  In  dieser  Form  eigoet  sich  die  Methode 
natürlich  nar  znm  Abscheiden  solcher  Kohlenwasserstoffe  (u.  a.  dergl. 
Yerbindongen),  welche  verhältnissmfissig  leicht  flüchtig  sind. 

In  manchen  FfiUen  lässt  sich  das  Verfahren  noch  bedeutend  da- 
durch vereinfachen,  dass  die  Verbindangen  RO.MgJ  oft  in  Aether  un- 
löslich sind  und  in  krystallisirtem  Zustande  ausfallen.  Man  braucht 
dann  dieselben  nar  unter  Vermeidung  von  Feuchtigkeit  abzusaugen, 
eventuell  mit  etwas  Aether  nachzuwaschen  und  mit  Wasser  zu  be- 
handeln, um  den  betreffenden  Hydroxylkörper  rein  zu  erhalten  0* 

Die  in  der  vorliegenden  Notiz  skizzirten  Methoden  sind  bereits 
in  mehreren,  Ffillen  mit  gutem  Erfolge  erprobt  worden.  Näheres  dar- 
über soll  indessen  einer  späteren  Mittheilung  vorbehalten  werden. 

Es  sei  schliesslich  noch  hinzugefSgt,  dass  eine  Reihe  tautomerer 
Verbindungen  sich  gegenüber  Magnesia mj od  methjl  wie  hjdroxylhaltige 
Körper  verhalten').  Es  gehören  hierher  unter  Anderem  eine  Reihe 
von  Amiden  und  Thioamiden  (resp.  Harnstoffen  und  Thiohamstoffen). 
Mit  dem  Studium   dieser  Reactionen   bin  ich  gegenwärtig  beschäftigt 

Nachschrift.  Um  Missverständnisses  vorzabeagen,  möchte  ich  aus* 
dröcklich  bemerken,  dass  die  Eigenschaft  gewisser  hydroxylhalb'ger  Substanzen, 
mit  magDesiumorgamschen  Verbindungen  in  Reaction  zu  treten,  nicht  von  mir, 
sondeni  von  Ti ssier  und  Grignard  (G.  r.  132,  835)  entdeckt  worden  ist. 
Der  wesentliche  Inhalt  meiner  obigen  Mittheilung  besteht  demnach  in  einer 
Veraligemeinerong  dieser  Eigenschaft  der  Magnesiumjodalkylate  und  vor  allem 
in  ihrer  Anwendung  zu  analytischen  Zwecken. 


641.     M.    Gomberg:     Ueber   Triphenylmethyl.     Condensation 
8iim  Hexaphenyläthan. 

[VI.  Mittheilang.] 
(Eingeg.  am  8.  Novbr.  1902;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  0.  Diels.) 
Vor  Kurzem  erschien  in  diesen  Berichten  die  höchst  interessante 
Abhandlung  von  Uli  mann  und  Borsum')  über  die  Darstellung  des 
lange  vergeblich  gesuchten  Hexaphenyläthans.  Ich  habe  schon  vor 
einiger  Zeit  denselben  Körper  in  Händen  gehabt,  und  mich  während 
der  letzten  drei  Monate  ausschliesslich  mit  diesem  Probleme  beschäftigt. 

0  Diese  Methode  wird  sich  wohl  namentlich  bei  der  Untersuchung  von 
ätherischen  Gelen  und  überhaupt  von  Verbindungen  der  Terpenreihe  be- 
währen. 

*)  Aehnliche  Beobachtungen  über  einige  /^-Ketonsäureester  (Aoetessigetter 
etc.)  sind  inzwischen  von  Grignard  gemacht  worden  (Gompt. rend.  184,849). 

2)  Diese  Berichte  35,  2877  [19021 
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Der  Gang  meiner  Untersocbang,  sowie  die  erxielten  Ergebnisse  unter- 
scheiden sich  in  manchen  wichtigen  Beziehungen  von  denjenigen  von 
Ullmann  und  Borsam,  und  ich  erlaube  mir  deshalb  schon  jetzt,  ganz 
kurz  meine  Resultate  mitzutheilen.  Den  Kohlenwasserstoff  habe  ich  zu- 
erst bei  der  Darstellung  des  Triphenylchlormethans  aufgefunden,  seine 
Constitution  aber  als  Hexaphenylätban  konnte  damals  noch  nicht  mit 
Sicherheit  festgestellt  werden.  Später  habe  ich  kleine  Mengen  des- 
selben Körpers  beim  Behandeln  des  Triphenylmethyls  mit  Essigsäure 
und  salpetriger  Säure  erhalten.  Eine  Verfolgung  dieser  Reuction 
führte  mich  zum  Studium  der  Einwirkung  von  Metallen  auf  Triphenyl- 
chlormethan  in  Eisessig  als  Losungsmittel,  und  damit  war  die  Methode 
zur  Darstellung  des  Hexaphenyläthans  ausgearbeitet.  Darauf  schien 
es  mir  wichtig,  katalytische  Mittel  zu  finden,  um  das  Triphenylmethyl 
selbst  zum  Hexaphenylätban  zu  condensiren,  und  nach  einer  Reihe 
Ton  mühsamen  Vorversuchen  ist  es  mir  endlich  gelungen,  das  ge- 
wünschte Ziel  zu  erreichen. 

I.  Bildung  aus  Kohlenstofftetrachlorid  und  Benzol. 
Es  wurde  mehrmals  beobachtet,  dass  bei  der  Darstellung  des 
Triphenylchlormethans  nach  der  von  mir  ausgearbeiteten  Methode  ^) 
kleine  Mengen  eines  hochschmelzenden,  in  Aether  unlöslichen  Kohlen- 
wasserstoffes entstehen.  In  einem  Falle,  uls  600  g  der  Chlorverbin- 
dung behufs  Reinigung  in  absolutem  Aether  gelöst  wurden,  blieben 
ungefähr  2  g  des  Kohlenwasserstoffes  ungelöst.  Der  hohe  Schmelz- 
punkt, 225®,  Hess  vermuthen,  dass  hier  Tetraphenyläthylen  vorliege. 
Jedoch  hat  eine  Vergleich ung  mit  einer  Probe  des  Letzteren,  das 
nach  der  Methode  NeTs')  dargestellt  wurde,  ergeben,  dass  die  bei- 
den Körper  ganz  verschieden  sind.  Eine  Elementaranalyse  des  Koh- 
lenwasserstoffes lieferte  Zahlen,  die  gut  mit  den  f&r  Triphenylmethan 
berechneten  stimmten.  Eine  Molekulargewichtsbestimmung  zeigte  aber, 
dass  der  Kohlenwasserstoff  ein  hoch  phenylirtes  Derivat  ist. 

Naphtalin:  22.5  g.  —  Sbst.:  0.797  g.  —  Gefrierpunktserniedrigung  0.545. 

MoL-Gewieht.  Gef.  449. 
Die  Eigenschaften:  Löslichkeit,  der  gesättigte  Zustand,  sowie  der 
Schmelzpunkt,  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dass  dieser  Körper  mit 
dem  später  als  Hexaphenylätban  erkannten  Kohlenwasserstoffe  iden- 
tisch ist.  Ueber  die  Ursache  der  Entstehung  dieses  Körpers  bei  der 
Behandlung  einer  Mischung  von  Kohlenstofftetrachlorid  und  Benzol 
mit  Aluminiumchlorid  bin  ich  nicht  im  Klaren.  Das  Kohlenstofftetra- 
chlorid wurde  aufs  Sorgfältigste  gereinigt,  siedete  bei  76  —  76.5^ 
«od  konnte  daher  kein  Hexachlorätban  enthalten  haben.  Es  sei  hier 
erwähnt,  dass  die  Friedol-Crafts'sche  Reaction  bekanntlich  Otters 
zu  ganz  abnorm  verlaufenden  Vorgängen  Veranlassung  giebt. 

»)  Diese  Berichte  38,  3144  [1900].      ^}  Ann.  d.  Chem.  298,  237  [18971 
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II.  Einwirkaog  von  Metallen  aaf  Triphenjlchlor- 

methan  in  Eisessig. 
Bei  dem  Stadiam  der  Einwirkang  von  Oxjdatioosmitteln  aof 
Triphenjlmethyl  wurde,  anter  anderem,  eine  Eisessiglosang  des  unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffes  mit  fein  gepulvertem  Natriamnitrit  be- 
handelt.  Bei  der  Verarbeitung  des  Productes  wurden,  ausser  Carbi nol, 
Triphenylperozyd  etc.,  auch  kleine  Mengen  von  dem  erwähnten,  bei  225^ 
schmelzenden  Korper  erhalten.  Bei  vorherigem  Verdünnen  des  Eis- 
essigs mittels  Benzol  blieb  in  vielen  Fällen  die  Bildung  des  Kohlen- 
wasserstoffes aus.  Die  Schlussfolgerang,  dass  dieser  Kohlenwasser- 
stoff seine  Eotstehung  dem  Einfluss  der  vorhandenen  Essigsäure  ver- 
danke, konnte  nicht  experimentell,  durch  Behandlung  von  Triphenjlme- 
thyl mit  Eisessig  bei  verschiedenen  Temperaturen,  bestätigt  werden.  Da 
das  Triphenylmethyi  nur  wenig  in  Eisessig  löslich  ist,  entschloss 
ich  mich,  das  Triphenylmethyi  in  statu  nascendi  der  Einwirkung  der 
Säure  zu  unterwerfen. 

1.  Biue  kalt  f^es&ttigte  Eisessiglösung  des  Triphenjlohlormethaas  (1  g  in 
50  com)  wurde  bei  Zimmertemperatur  in  zageschmolzeDen  Flaschen  an  der 
Schüttelmaschine  mit  molekularem  Silber,  granolirtem  Zinn  und  mit  Zink- 
streifen  mehrere  Tage  lang  behandelt.  Die  Flasche  mit  Silber  lieferte  eine 
gelbe  Losung  und  einen  geringen  weissen  Niederschlag.  Die  filtrirte  Eisessig* 
Idsung  bildete  an  der  Lnft  grosse  Mengen  von  Triphenylperozyd,  und  der 
weisse  Niederschlag  erwies  sich  als  Triphenylmethyi.  Vom  Hczaphenylftthan 
wurde  keine  Spur  gefunden.  Die  Flössigkeit  in  der  Flasche,  die  das  Zinn 
enthielt,  war  gänzlich  mit  einer  «weissen,  breiigen  Masse  angefäilt.  Die 
fiitrirte  Lösung  bildete  kein  Triphenylperozyd,  jedoch  gab  der  weisse  Nieder- 
schlag, wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Triphenylmethyi  mit  Zinn,  beim 
Waschen  mit  Aether  an  den  Letzteren  viel  Triphenjlmethyl  ab.  Auch  hier 
konnte  keine  Spur  vom  Hexaphenyläthan  entdeckt  werden.  Die  Lösung  iu 
der  dritten  Flasche,  der  mit  Zink,  wurde  nur  weorg  angegriffen.  Spätere 
Versuche  zeigten,  da>s  Zinkstanb  mit  Tripheny Ichlormethan  in  kaltem  Eis- 
essig aosschliesslich  Triphenylmethyi  ergiebt  Daraus  Iftsst  sich  schliessen,. 
dass  Metalle  in  der  Kälte  auf  Triphenylchlormethan  in  Eisessig  ähnlich  wie 
in  Benzol,  Aether  etc.  wirken;  das  Resultat  ist  in  beiden  Fällen  Triphenyl- 
methyl. 

2.  Hierauf  wurde  das  Verhalten  derselben  Metalle  bei  höheren  Tempe- 
raturen  untersucht.  5  g  Triphenylchlormethan  in  50  ccm  Bisessig,  mit  mole- 
kularem Silber  vermischt,  wurden  in  einem  mit  Rückflusskühler  und 
Bunsen^schem  Ventil  versehenen  Kolben  auf  dem  Wasserbade  24  Stunden 
lang  erhitzt.  Die  ausgeschiedenen,  glänzenden,  weissen  Krystalle  wurden 
heiss  abgesjiugt  und  mittels  Benzol  vom  Silber  getrennt  Sie  erwiesen  sich 
als  der  bei  225°  schmelzende  Kohlenwasserstoff.     Die  Ausbeute  betrug  2  g» 

3.  Bin  Versuch  mit  Zinn  anter  denselben  Bedingungen  gab  ähnliche 
Resultate,  nur  dass  der  Kohlenwasserstoff  noch  reiner  und  die  Ausbeute 
etwas  grösser  war  als  beim  Versuch  mit  Silber.  Eine  noch  höhere  Tempe- 
ratnr,  die  Siedehitze  des  Bisessigs,  gab  weniger  günstige  Resultate. 
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4.  Mit  Zink  Terläaft  die  Reaction  Dicht  immer  in  derselben  Weise.  Aus 
zehn  Versuchen  mit  grannlirtem  Zink,  bei  V4~~l~fi^i><^iS^°i  Kochen,  habe 
ich  nur  in  vier  Fällen  Hezaphenjl&tban,  in  einer  Ausbeute  tou  5— 20pCt., 
erhalten. 

Die  AnalyseDzahleD ,  dag  Molekulargewicht,  sowie  die  aoaser- 
ordentliche  Beständigkeit  des  Kohlenwasserstoffs  berechtigten  znr 
Folgerung,  dass  hier  wirklich  das  lange  gesuchte  Hexaphenylftthan 
vorlag.  Was  die  Eigenschaften  des  Körpers  anbetrifft,  so  habe  ich 
wenig  zu  dem  von  Ullmann  und  Borsnm  so  ausführlich  Mitge- 
theilten  hinzuzufügen.  Wie  das  Triphenylperoxjd ,  so  ist  auch  das 
Hezaphenylfithan  nur  wenig  in  heissem  Eisessig  löslich  und  fast  gar- 
oicht  in  Alkohol  und  Aether.  In  kaltem  Benzol  ist  es  mfissig  löslich 
und  etwas  besser  in  Chloroform.  Mittels  dieser  Lösungsmittel  kann 
«s  leicht  vom  Triphenjlperozyd  getrennt  werden.  Der  Kohlenwasser- 
stoff ist  gegen  oxydirende  Mittel,  wie  Chromsfinregemisch,  sehr  wider- 
standsfähig, und  zeigt,  im  Gegensatz  zum  Triphenylmethyl,  die  Eigen- 
schaften einer  gesättigten  Verbindung. 

Die  oben  angegebenen  Darstellnogsmethoden  stimmen  daher  nicht 
ganz  mit  den  Angaben  Ton  Ulimann  und  Borsum,  dass  der  Körper 
sich  nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  bildet,  fiberein,  da,  nach 
ihrer  Ansicht,  gewisse  Mengen  von  Wasser  (80-proc.  Essigsäure)  und 
Salzsäure  zum  Gelingen  der  Reaction  noth wendig  sind.  Ich  habe 
immer  nur  Eisessig  bei  diesen  Versuchen  angewandt,  und  obwohl 
meine  Ausbeuten  hinter  denjenigen  von  Ullmann  und  Borsum 
zurückbleiben,  so  ist  doch  die  Bildung  des  Körpers  unter  den  ver- 
schiedensten Bedingungen  festgestellt*).  Wie  ist  nun  die  Bildung 
dieses  Körpers  zu  erklären?  Die  Einwirkung  von  Metallen  auf  Tri- 
phenyl chlor methan  in  Eisessig  in  der  Kälte  bringt  Triphenylmethyl 
hervor;  in  der  Wärme  dagegen  entsteht  überhaupt  kein  Triphenyl- 
methyl, sondern  dessen  Condensationsproduet,  das  Hezaphenyläthan. 
Man  darf  daraus  schliessen,  dass  das  Hezaphenyläthan  nicht  das 
primäre  ReacHonsproduct  ist,  sondern  dass  es  seine  Entstehung  dem 
Einflüsse  der  heissen  Essigsäure  auf  das  primär  gebildete  Triphenyl- 
methyl   verdankt.      Bekanntlich    bringen    Mineralsäuren    öfters    eine 


')  Die  angewandten  Metalle  werden  nur  weni^  von  der  Essigsäure  ange- 
griffen. Silber  überhaupt  nicht.  1.5  g  Zink  wurden  mit  50  ccm  Eisessig 
24  Standen  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  verloren  nar*0.024  g  an  Gewicht 
Beim  Kochen  mit  derselben  Säure  sind  noch  0.009  g  in  Lösung  gegangen. 
1.8  g  Zinn,  mit  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit  erhitzt,  verioren 
an  Gewicht  0.127  g,  und  beim  Kochen  noch  0.005  g  mehr.  Das  Triphenyl- 
«hlormetban  wird  in  der  Kälte  wenig  von  dem  Eisessig  angegriffen;  beim 
Kochen  bildet  sich  Chlorwaseerstofisäure,  was  auf  eine  Bildung  von  Triphenyl- 
'  methylacetat  hindeutet. 
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tion  anges&ttigter  Kohlenwasserstoffe  hervor;  die  EfSsig- 
nt  eine  fthnlicbe  polymerisirende  Kraft  zu  besitzen. 

ondensation  des  Tripbenjlmethyls  zum  Hexa- 
phenyl&than. 

also  das  Triphenjlmethjl  mittels  Eisessig  unter  gewissen 
in  zum  Hexaphenyläthan  condensirt  werden  kann,  so  sollte 
ndere  Mittel    geben,    die    diese  Condensation    hervorrufen. 

erwfihnt,  wurden  durch  Behandlung  des  Tripbenylmethyls 
&ure  direct    bis   jetzt    keine    gunstigen  Resultate    erhalten. 

ich  schon  beim  Arbeiten  mit  Triphenyljodmethan  be- 
ass  sich  kleine  Mengen  des  bei  225^  schmelzenden  Kohlen- 
9  bildeten.  Dieser  Körper  wurde  bei  der  Behandlung  des 
[>dmethans  mit  Luft,  sowie  auch  mit  Ammoniak  und  Aminen, 
[leinen  Quantitäten  erhalten.  Durch  eingehende  Unter- 
wurde nunmehr  geprüft,  ob  Halogene  und  Haiogenderivate 
e  Polymerisation  des  Tripbenylmethyls  verursachen.  Nach 
suchen  mit  einer  Reihe  von  Halogenderivaten,  die§ungnnstig 
abe  ich  endlich  die  gesuchten  Agentien  in  den  Chloräthern 

nach  fünftägigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  lieferte  eine 
a  Triphenylmethyl  in  Dichlor&ther  kleine  Mengen  von  Heza- 
Q,  welche  sich  vermehrten,  wenn  die  Lösung  zwei  Wochen 
elbst  überlassen  wurde.  Aber  unvergleichbar  bessere  Re- 
en  mir  die  Monochlorderivate  des  Aethyl-  und  Methyläthyl- 
geben. Ich  habe  meistens  mit  dem  Monochlormethyläthyl- 
Cl.O.CsHs,  der  nach  der  Methode  von  Javre^)  dargestellt 
irbeitet.  Anfangs  wurden  die  Lösungen  des  Triphenylme- 
38em  Reagens  Tage  lang  stehen  gelassen,  spätere  Versuche 
r  bewiesen,  dass  die  Polymerisation  sich  in  sehr  kurzer 
iet  Die  Reaction  vollzieht  sich  quantitativ.  Der  folgende 
igt,  wie  glatt  diese  Umwandlung  stattfindet. 
ipheDylchlormethaD,  io  120  ccm  Benzol  gelöst,  wurden  zwei  Mo- 
ber Zinkstreifen  stehen  gelassen.  HO  com  der  gelben  Lösung 
dem  aasgeschiedeneo  Doppelsalze  des  Triphenylchlormethans  and 
abgehoben  und  unter  vermindertem  Druck  eingedampft.  Der 
rurde  unter  gelindem  Brw&rmea  in  50  com  Chlormethyl&thyläther 
>choa  nach  15  Minuten  begann  die  Ausscheidung  des  Hexaphenyl- 
^h  dreistündigem  Stehen  wurde  die  krystallinische  Masse  in  einer 
datmoephftre  abfiltrirt,  mit  Chlor&ther  und  dann  mit  Aether  ge- 
>a8  Filtrat,  sowie  die  krystallinische  Masse  enthielten  keine  Spur 
^Imethyl  und  absorbirten  kein  Jod.   Das  Hexaphenyl&than  schmolz 

soc.  chim.  [3]  11,  881  [1894]. 
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schon  ohne  IWeitores  bei  222^2240,  und  die  Ausbeute  betrug  10.5  g.  Der 
Kohlenwasserstoff  wurde  durch  Umkrjstallisiren  aus  einer  concentrirten  Ben- 
zoHösung  unter  Zugabe  Ton  Aether  gereinigt  und  schmolz  dann  bei  224— 225<>. 
Um  die  schwach  gelbe  Farbe,  die  dem  Körper  bartn&ckig  anhaftet,  zu  ent- 
fernen, Iftsst  sich  die  Torzügliche  Methode  Ullmann^s'^  fär  die  Reinigung 
des  Triphenylmethans  auch  in  diesem  Falle  anwenden,  wie*e6  schon  Ulimann 
selbst  gethan  hat^.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Product  war  sehr  rein, 
schmolz  bei  226—2270  (uncorr.)  und  bei  230'*  an  einemlThermometer  (ge- 
prüft in  der  Reiohsanstalt),  das  bis  220^  im  Bade  war. 
0.2958  g  Sbst:  1.0180  g  CO»,  0.1707  g  HjO. 

CssHso.    Ber.  C  93.63,  H  6.17. 
Gef.   »    93.25,  »  6.41. 
Naphtalin:  14.80  g  Sbst:  0.5400  g.     GefrierpunkUcmiedriguog  0.538. 
Mol.-6ew.    Ber.  486.    Gef.  468. 

Da68  die  Ausbeate,  10.5  g  HexapheDjlftthan  ans  20  g  Triphenyl- 
chloroDetban,  der  theoretischen  sehr  nahe  kommt,  l&sst  sich  durch  fol- 
gende Betrachtungen,  sowie  auch  experimentell,  beweisen.  Ich  habe 
schon  früher  gezeigt,  dass  Triphenylbalogenmethane  nnd  äbDliche 
Körper  mit  Matal  Ihaloiden  Doppelsalze  von  der  .Zosammensetzong 
RsCXH-MeX  liefern.  Bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Triphenyl- 
chlormetban  entsteht  offenbar  Zinkchlorid;  dieses  vereinigt  sich  mit 
dem  noch  unveränderten  Tripbenylchlormethan  zu  einem  Doppelsalze, 
wahrscheinlich  von  derZasammen8etznng(C8H5)sC.Cl  +  ZnClf,  welches 
sich  in  Gestalt  eines  in  Benzol  vollkommen  unlöslichen  Oeles  aus- 
scheidet« Dieses  Oel  sollte  das  gesammte  Chlor  enthalten,  was  anch 
durch  wiederholte  Versuche  best&tigt  worden  ist.  Es  ist  klar,  dass 
theoretisch  Vi  <1^  ^i*  die  Darstellung  des  Triphenylmethyls  nach  der 
oben  angegebenen  Methode  verwendeten  Triphenylchlormethans  der 
reducirenden  Wirkang  des  Zinks  vollkommen  entzogen  und  nur  Vs 
der  Chlorverbindung  in  das  Triphenylmethyl  verwandelt  werden.  Der 
folgende  Versuch  beweist  die  Richtigkeit  dieser  Hypothese. 

18.99  g  Triphenylchlormethan  wurden  in  150ocm  Benzol  drei  Wochen  lang 
mit  Zink  behandelt  Die  Benzoliösung  wurde  von  dem  Oel  abgehoben,  der  ölige 
Rftckstand  viermal  mit  Benzol  (je50ccm)  gewaschen,  und  dann  mit  trooknem 
Etaigester,  in  welchem  das  Zinkdoppelsalz  leicht  löslich  ist,  behandelt  DieEssig- 
eaterlösung  wurde  nun  schnell  von  dem  2Unk  abgetrennt,  das  Metall  sorg- 
fUlig  mit  Essigester  gewaschen  und  das  Verh&Itniss  vom  Zink  zum  Chlor  in  der 
gesammten  Esterlösung  bestimmt 

Ber.   Zu  Gl  2.421  g;  Zn:  201,1:1.084;  Zn:  301,1:1.626. 

Gef.    »     2.2020  g;    *   2.415  g;    »       »  »       >     1:1.490. 

Ans  dem  oben  Angegebenen  ist  ersichtlich,  dass  von  den  20  g 
Triphenylchlormethan  die  fSr  den  Polymerisationsversuch  angewendet 

«)  Diese  Berichte  35,  1818  [1902J.        ^)  Diese  Berichte  35,  2879  [1902]. 
»)  Diese  Berichte  35,  1837  [1902]. 
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wurden,  nur  ungeffibr  14  g  zum  TripheDylmethyl  redacirt  werden 
kooDteo,  was  12.4  g  Triphenylmethyl  entspricht.  Da  nun  von  den 
vorhandenen  120  ccm  der  Benzollösnng  des  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffes nur  110  ccm  benutzt  wurden,  so  sollte  die  Menge  des 
erhaltenen  Triphenylmethyls,  sowie  des  Polymerisationsproducts  des- 
selben, 1 1 .4g  betragen.  Die  wirkliche  Ausbeute  anHexaphenyläthan  war 
10.5  g. 

Die  Wichtigkeit  dieser  Reaction,  d.  h.  die  Condensation  des  Tri- 
phenylmethyls zum  Hexaphenyläthan,  liegt,  was  die  Constitution  des 
Triphenylmethyls  selbst  anbetrifTI,  auf  der  Hand.  Ich  brauche  kaum 
auf  den  auffallenden  Unterschied  zwischen  den  Eigenschaften  der 
beiden  Körper  aufmerksam  zu  machen.  Zweifellos  giebt  es  auch  andere 
Reagentien,  die  ähnlich  wie  die  Chloräther  auf  Triphenylmethyl  ein- 
wirken. Die  Geschwindigkeit  der  Polymerisation,  soweit  sie  durch 
die  Constitution  der  condensirenden  Mittel  bedingt  ist,  ist  an  sich 
schon  ein  interessantes  Problem. 

Ann  Arbor,  Mich.,  October  1902. 


642.    Leonhard  Waoker:    Ueber  den  Aoataasoh 
der  Diaaogruppe  durch  die  Amidogruppe. 

(II.  Mittheilung.) 

[Aus  dem  Laborat.  für  allgemeiDe  Chemie  der  techo.  Hochschale  Stuttgart.] 

(Eingegaiigen  am  5*  November  1902.) 

In  der  letzten  Mittheilung  über  diesen  Gegenstand  0  wurde  über 
die  Methoden  zum  Austausch  der  Diazogmppe  durch  die  Amidogruppe 
bei  Derivaten  des  Anthrachinons  berichtet  und  im  Anschlüsse  daran 
auch  der  Ersatz  durch  den  Hydroxylaminrest  besprochen.  Weiter 
wurde  ausgeführt,  dass  die  Hydroxylaminderivate  nicht  als  solche, 
sondern  in  Form  ihrer  Umlagerungsproducte,  d.  b.  als  Amidooxyanthra- 
chinone,  isolirt  wurden. 

Als  Zwischenproducte  wurden  Diazoamidoverbindungen  zersetz- 
lieber  Natur  isolirt,  deren  einfachster  Repräsentant  aus  a-Diazoanthra- 
chinon  und  Ammoniak  entsteht;  die  muthmaassliche  Constitution  des 
Letzteren  ist  im  Formelbilde  I  dargestellt.  Dieses  Zwischenproduct  wfire 
als  Diazoanthrachinonamid  oder  nach  der  von  Bamberger  ^)  vorge- 
schlagenen Bezeichnungsweise  als  Anthrachinonazoamid  zu  benennen. 
Durch  Wasserstoffwanderung,  im  Sinne  der  in  der  letzten  Mittheilnng 


0  Diese  Berichte  35,  2593  [1902] 

';  Bamberger,  diese  Berichte  80,  2283  [1897]. 
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^loc.  cit.)  nachgewiesenen  Oesetzmissigkeit,  entstünde  eine  Verbindung 
vom  Formelbilde  II,  die  nnter  Stickstoffabgabe  Amidoantbracbinon  re- 
generirt. 


I.   1 


>^  j        1     H-  N,. 

Dieses  Antbrachinonazoamid  nnd  sein  durch  Wasser slofTwandernng 
•entstehendes  Isomeres  sind  als  Derivate  des  hypothetischen  Stickstoff- 
wasserstoffs HN:N.NH9  aufzufassen. 

Das  Product  der  Kuppelung  mit  Hydrozylamin  ist  zu  bezeichnen 
als  Anthrachinonazohjdrozyamid  III,  w&hrend  dasjenige  aas  a-Diazo- 
anthrachinon  und  Hydrazin  eine  Diazohydrazo Verbindung  darstellt  und 
als  Anthrachinonbuzylen^)  lY  zu  benennen  ist. 

Q     NiN.NH.OH  Q     NrN.NH.NHj 

III.    "'^^^"^  ""  .      jv.    ^^^^"^^ " 

Die  Verbindungen  III  und  IV  liefern  beim  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  unter  Stickstoffentbindung  1.4-Amidooxyantbra- 
chinon.  Im  weiteren  Verfolge  der  Reaction  wurde  das  Verhalten  der 
diazotirten  binuclearen  Diamidoanthrachinone  ^)  (Bisdiazoanthrachinone) 
studirt  nnd  gefonden,  dass  der  Austausch  durch  die  Amido-  und  Hy- 
droxylamin  -  Gruppe  sowohl  mono-  als  bi-nuclear  verläuft,  nnd  zwar 
geben  beide  Processe  meist  neben  einander  vor  sich.  Ueber  die  Ur- 
sache dieses  Verhaltens  wurde  bisher  nichts  ermittelt,  möglicher  Weise 
ist  dieselbe  in  unvollkommener  Kuppelung  zn  suchen. 

Auf  diese  Weise  wurden  erhalten: 

»08  1.5-BiBdiAzoanthrachinon  bei  der  {  1.5-AmidooxyaDtlirackinon 
Ruppelung  mit  Ammoniak  (  1 .5-DiamidoantbrachinoD, 

«Q8  l.S-BisdiazoaDthrachinon  bei  der  (  l.8-Amidoozyanthrachinon 
Kuppel ung  mit  Ammoniak  (  1.8-DiamidoanthrachinoD, 

>)  YergL  Curtius,  diese  Berichte  26,  1263  11893]. 

^  Unter  binuclearen  Diamidoanthrachinonen  sind  jene  verstandeD,  welche 
die  beiden  Amidograppen  auf  die  beiden  Benzolkeme  des  Anihrachinonmole- 
k&la  vertheilt  enthalten. 
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I  Körper,   die  jedenfalls  ab  1-Amido- 
4.5-dioz7aDthraohiDOii  and  1.5-Diami- 
do-4.8-dioxjanthrachinoii  (Diamidoaii- 
thrarafin)  betrachtet  werden  mftssen« 
[  Sabstanzen,  die  aU  l-Amido-4.8-di- 
diazoanthrachiDOD  bei  der  )  ozyanihrachinonand  1.8-Diamido-4.5* 
mg  mit  Hjdrozylamin         ]  dioxyanthrachinoQ  (Diamidoohrjsazin) 
\  anzusehen  sind. 

^mbinatioD  der  Diazo-  und  Bisdiazo-Anthracbinone  mit  pri- 
oin  (MoQomethylamin)  fQhrt,  analog  den  früheren  Angaben, 
^astausch  durch  die  Amidograppe,  diejenige  mit  aecandfirem 
nethylamin)  jedoch  zvl  einem  solchen  durch  die  Hydrozjl- 
id  zwar  rollzieht  sich  der  Austausch  durch  Hjdrozjl  in  dem 
n  Froduet  leichter,  als  wenn  man  die  Diazoverbindnng  fSr 
chwefelsänre  erhitzt. 


Experimenteller  Theil. 

)il  a-Nitroanthrachinon  ^)  wird  in  5  Theilen  Spiritus  m5g- 
vertheilt  und  Vs  Theil  Traubenzucker,  gelöst  in  5  Theilen 
>wie  3  Theile  Kalilange  (1  :  2)  zugefügt.  Man  erwfirmt  anter 
auf  40  —  60®,  bis  das  Maximum  der  Oranf&rbung  erreicht 
warm  und  reducirt  das  Filtrat  durch  weitere  Zugabe  von 
cker  in  der  W&rme,  bis  sich  braunes  Aminoanthrachinon 
I  das  durch  Umlösen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  mit 
tteln,  wie  Spiritus,  gereinigt  werden  kann. 

2.  a-Diazoanthrachinon  und  Ammoniak, 
il  des  obigen  l-(o-)Amidoanthrachinons  wird  mit  5  Theilen 
;er  Salzsfiare  in  einer  Reibschale  zerrieben,  angewärmt,  dann 
asser  verdünnt,  um  eine  feine  Yertheiluiig  des  Amidokorpers 
1,  und  gekühlt.  Hierauf  diazotirt  man  durch  Zugabe  von 
g,  bis  Jodkaliumstärkepapier  gebläut  wird,  und  filtrirt  von 
jösung  gegangenem  Material  ab.  Zum  Filtrat  giebt  man 
Dcarbonat,  bis  ein  braunrother  Körper  (Anthrachinonazoamid) 
Derselbe  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
irmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  a-Amidoanthrachinon 
^ben  wenig  a-Oxyanthrachinon).  Das  abgepresste  Anthra- 
imid  wird  noch  feucht  unter  Kühlung  in  8 — 10  Theile  con- 
Schwefelsäure  eingetragen  und  dann  auf  70 — 90®  erwärmt. 

;1.  Grabe  und  Blumenfeld,  diese  Berichte  30,  1117  [1897]. 
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Unter  GasentwickeloDg  8cblftgt  die  rothe  Farbe  der  Lösung  in  Gelb- 
braun um.  Dann  giesst  man  in  Wasser,  filtrirt,  extrahirt  durch  zwei- 
maliges Anwärmen  mit  verdfinnter  Natronlauge  das  Mooooxyantbra- 
ohinon  und  reinigt  den  Rückstand,  das  ce-Aminoanthracbinon,  durch 
Umlösen  mit  concentrirter  Salzs&ure  uod  Aasföllen  mit  Wasser.  Zur 
Identificirnng  wurde  es  durch  Diazotirung,  Combination  mit  Hydrozyl- 
amin  und  Umlagerung  in  ].4-Amin6ox7anthrachinon  (vergl.  unter  3) 
übergeführt. 

3.    a-Diazoanthrachinon  -I-  Hydroxjlamin 
(1.4-Amidooxyanthrachinon). 

Die  Herstellung  der  Diazolösung  erfolgt  wie  unter  2.  angegeben. 
Zu  dieser  Lösung  giebt  man  eine  wässrige  Lösung  von  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  im  Ueberschuss,  setzt  essigsaures  Natrium  gleichfalls  im 
Ueberscbnss  zu  nnd  salzt  aus,  oder  man  neutralisirt  unter  Kühlung 
mit  Soda,  bis  das  braunrothe  Antbrachinonazohydroxyamid  ausf&Ut. 
Es  löst  sich  in  Natronlauge  mit  violetter  Farbe  und  lagert  sich  mit 
concentrirter  Schwefels&ure  unter  Stickstoffentbind ung  in  1.4-Amino- 
ozyantbrachinon  um.  Man  verfährt  dabei  wie  unter  2.  Die 
schwefelsaure  Lösung  giesst  man  in  Wasser,  filtrirt  den  entstan- 
denen violetten  Niederschlag  ab  und  kocht  ihn  wiederholt  mit 
Natronlauge  ans.  Aus  den  vereinigten  Filtraten  fällt  Säure  violettes 
1.4-Aminooxyanthrachinon,  das  man  aus  Alkohol  krystallisirt.  Die 
Krystallisation  erfolgt  am  besten,  wenn  man  zur  heissen  alkoholischen 
Lösung  warmes  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  hinzufügt  und 
erkalten  läset.  Man  erhält  so  ein  roth violettes  Pulver  vom  Schmp. 
207 — 208^  das  sich  in  Natronlauge  mit  violetter,  in  Spiritus  und  Ben- 
zol mit  fuchsinrother  Farbe  löst.  Auch  in  concentrirter  Salzsäure  löst 
sich  die  Substanz  in  geringer  Menge  mit  gelber  Farbe,  Wasser  fällt 
daraus  violette  Flocken. 

Analyse  des  bei  105^  getrockneten  l.4Aminoozyanthrachinons^): 
0.1165  g  Sbst:  0.2991  g  CO»,  0.0453  g  B9O.  -  0.1316  g  Sbsi:  7.4  com 
N  (240,  741  mm). 

Ci4H90aN.    Ber.  C  70.29,  H  3.76,  N  5.85. 
Gef.  »   70.02,   »  4.32,  »  6.10. 

Dieses  1.4-Aminooxyantbrachinon  lässt  sich  diazotiren.  Beim 
Kochen  der  Diazoverbindong  mit  Alkali  erhält  man  jedoch  nicht  das 
erwartete  Chinizarin  (1.4-Dioxyanthrachinon),  sondern  es  entsteht  eine 
in  Natronlange  mit  rother  Farbe  lösliche  Verbindung,  die  wahrschein- 
lich Monoozyanthrachinon  darstellt,  sodass  also  die  Diazogruppe  in 
diesem  Falle  durch  ein  H-Atom  ersetzt  wurde. 

*)  Vergl.  Rob.  E.  Schmidt  aod  L.  GattermaDo,  diese  Berichte  29, 
2943  [1896]. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


3924 


Koppelt  man  aber  die  DiazoTerbiodang  des  1.4-AmidooxyaDtbra' 
cbinons  mit  DimethylamiD   (auf  Zugabe  von  Kalilauge  zu  einem  Ge- 
misch   von    DiazolösuDg    und    Dimethylamin    fällt    die    rothe    Diazo- 
amido Verbindung  aus)  und   erhitzt  dann  mit  Schwefelsaure,  bei  oder 
ohne  Gegenwart  von  Borsfiure,  auf  160 — 180^  so  färbt  sich  die  Säure 
LsentwickeluDg    iutensiv  roth.     Die  Losung    io  Schwefelsäure 
ieselbe  charakteristische  Fiuorescenz,  wie  eine  zum  Vergleich 
ogene  ChinizarinlösuDg.    In  Wasser  gegossen,  fällt  ein  rother 
aus,   der  nach  der  Krystallisation  aus  Alkohol  einen  Schmp. 
^  (Chinizarin   192  —  193^)  zeigte.     Die  Lösung  in  Alkali  ist 
och  etwas  rothstichiger  als  diejenige  des  reinen  Chinizarins. 
daher  angenommeti  werden,    dass  sich   bei    der  hoben  Zer- 
'emperatur   in    concentrirter    Schwefelsäure   gleichzeitig    auch 
irpnrin  gebildet  hat,  das  sich  durch  Krystallisation  nicht  be- 
lässt.     Der  Vorgang  lässt  sich  in  folgender  Weise  darstellen: 


Q      N:N.N(CH3)2 
"""  ""  -h  H,0 


I 


O     9H 


O     OH 


Na-h  NH(CH,)2. 


ch  diese  Chinizarinbildung    ist  der  Beweis  gefuhrt,    dass  die 

ppe  in  derThat  in  die  Para  Stellung  umgelagert  wurde,  d.h., 

Amidooxyaothrachinon  vorliegt. 

h  Hydrazin  kuppelt  mit  a-Diazoanthrachinon  und  liefert  das- 

l-Amidooxyanthrachinon. 

4.    1.5-Bisdiazoanthrachinon  +  Ammoniak. 

heil  1.5-Diamidoanthrachinon  wird  mit  2V9  Theilen  concen- 
alzsäure  in  einer  Reibschale  fein  zerrieben,  angewärmt,  mit 
irerdunnt,  gekühlt,  diazotirt  und  von  ungelöstem  Material  abfil- 
um  Filtrat  setzt  man  eine  Lösung  von  V/^  Theilen  Salmiak 
riumacetat  im  Ueberschnss.  Es  scheiden  sich  dann  bronce- 
e  Krystalle  aus,  die  in  Wasser  mit  roth  violetter  Farbe  etwas 
ind  und  sich  verbal tnissmässig  leicht  zersetzen, 
t  man  dieses  Gombinationsproduct  in  abgepresstem,  aber  noch 
i  Znstand  in  6  Theilen  Schwefelsäure  von  66^  Be.,  fSgt  1  Theil 

ich  Bamberger  (ioc.  cit.)  als  1.4-OzyaDtbrachinooazodimethylamid 

hD6D. 
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Bors&ure  hinzu  und  w&rmt  bis  aaf  150^,  so  bemerkt  man  von  130® 
ab  nochmals  eine  Gkisentwickelnng,  and  die  Lösang  filrbt  sich  roth. 
Ist  die  Stickstoffentbindung  vollendet,  so  giesst  man  in  Wasser.  Den  aus* 
fallenden  braunen  Körper  filtrirt  man  ab  und  wfischt  ihn  mit  Sodalösung, 
wodurch  er  roth  wird.  Zur  Krystalüsation  versetzt  man  ihn  in  wässriger 
Suspension  mit  verdünnter  Natronlauge  und  erhitzt.  Ans  dem  heissen 
Filtrat  krjstallisirt  beim  Abkühlen,  (vorzugsweise  beim  Reiben)  das 
Natriamsalz  des  1.5-Aminooxyanthrachinons  in  schönen^  purpur- 
rothen,  goldglänzenden  Blättchen  aus,  die  man  mit  Alkohol  auswäscht, 
da  sie  schon  beim  Waschen  mit  Wasser  die  Natronlauge  abgeben 
und  in  braunes  1.5-Aminooxyanthracbinon  übergehen. 

Um  aus  dem  Natriumsalz  das  1.5- Aminooxyanthrachinon  in 
Krystallen  zu  gewinnen,  löst  man  in  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas 
Essigsäure  und  setzt  so  viel  heisses  Wasser  zu,  bis  sich  beim  Ab- 
kühlen Erystalle  abscheiden.  Man  erhält  so  dunkelrothe  Nadeln  vom 
Schmp.  215—216^,  die  sich  in  Natronlauge,  Alkohol,  Benzol  und 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelbrother  Farbe  lösen.  Beim  Ver- 
schmelzen mit  Alkali  tritt  Ammoniakgeruch  auf,  und  die  Schmelze  wird 
blau.     Der  entstandene  Beizenfarbstoff  ist  jedenfalls  Oxyanthrarufin. 

Analyse  des  1.5-Aminooxyanthrachinons: 

0.1057  g  Sbst:  0.2707  g  CO9,  0.0405  g  HjO.  —  0.1242  g  Sbst.:  6.8  com 
N  (200,  739  mm). 

C4H9O3N.    Ber.  C  70.29,  H  3.76,  N  5.85. 
Gef.  »  69.84,  »   4.25,  »   6.05. 

Analyse  des  Natriumsalzes : 
0.1341  g  Sbst.:  0.0351  g  Na9S04. 

Ci4H803NNa.    Ber.  Na  8.81.    Gef.  Na  8.48. 

Ueber  die  Constitution  dieses  Aminooxyanthrachinons  kann,  seiner 
Entstehnogsweise  zu  Folge,  kein  Zweifel  sein.  Der  in  Natronlauge 
unlösliche  Theil  des  umgelagerten  Gombinationsproductes  von  1.5- 
Bisdiazoanthrachinon  mit  Ammoniak  enthält  1.5-Diamidoanthra- 
chinon,  das  man  durch  concentrirte  Salzsäure  ans  dem  Rückstand 
extrabiren  kann. 

5.  I.ö-Bisdiazoanthracbinon  +  Monomethylamin. 
1  Theil  1.5-Diamidoanthrachinon  wird  in  6  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  und  durch  Eiogiessen  in  Wasser  eine  fein  vertheilte 
Paste  erzeugt.  Nach  der  Filtration  wird  sie  in  3  Theilen  concen- 
trirter Salzsäure  vertheilt,  mit  Wasser  verdünnt  und  diazotirt.  Nach 
der  Filtration  von  unlöslichen  Prodncten  giesst  man  in  kalte,  über- 
schüssige Sodalösung,  in  der  man  vorher  1  Theil  einer  30-procentigen 
Metbylaminlösung  vertheilt  hat.  Das  ausfallende,  gelbe  Product  wird 
mit  50-procentiger  Essigsäure  erwärmt,  dann  ein  gleiches  Volumen 
Eisessig  zugefügt  und  auf  100^  erhitzt.      Aus  dem   Filtrat  fällt  beim 
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Abkühlen  event.  auf  Zngabe  von  Wasser  ein  brannrotbes  Product 
ans.  Dasselbe  wird  zaerst  mit  warmer  Natronlauge  bebandelt  and 
dann  aas  Alkohol  und  Pyridin  krjstallisirt. 

Wie  aus  nachfolgender  Analyse  and  der  Diacotirbarkeit  des  Pro- 
dnctes  hervorgeht,  liegt  nicht  etwa  symmetrisches  Dimethyldiamidoan- 

',  sondern  die  Methylgrappen  wurden  (auch  in  der  Essig- 

ilten. 

les  regenerirten  1.5-Diamidoanthrachioons: 

>8t.:  0.2743  g  CO,,  0.0435  g  HsO.  —  0.1018  g  Sbat:  0.2635  g 

3sO. 

^uHioOaN.    Ben  C  70.58,  H  4.20. 

:Jt6HuOaN.    Ber.  ^  72.18,  »   5.26. 

Gef.  »  70.44,  70.59,  »  4.55,  4.78. 

en  also   in  diesem  Falle  mit  Hülfe  des  Methylamins  2 

i  in  den  Kern  zoruckgefuhrt. 

-Bisdiazoanthrachinon  +  Dimethylamin. 
pr  Weise,  wie  unter  5.»  lässt  sich  mit  Dimethylamin  in 
gelbes,  aber  leicht  zersetzliches  Kuppel ungsprodnct  er- 
;t  man  dies  mit  Schwefelsäure  über  170^  so  erhfilt  man 
t,  gut  gekennzeichnet  durch  die  carmoisinrothe  Färbung 
ire  und  durch  den  Schmelzpunkt  (280^). 

-Bisdiazoanthrachinon  +  Hydroxylamin. 
.5-Diamidoanthrachinon  wird  diazotirt  und  zur  filtrirten 

1  Theil  Hydroxylamicchlorhydrat,  gelost  in  Wasser, 
scheidet  sich,  wenn  die  Lösung  nicht  allzu  sauer  ist,  ein 
r  Niederschlag  aus,  der  sich  in  Wasser  mit  gelbrother, 
t  blanvioletter  Farbe  löst,  beim  Erhitzen  verpufft  und  bei 
Irmen  sich  langsam  zersetzt.  Aus  massig  heissem  Wasser 
»duct  krystallisirt  werden.  Die  Verbindnng  ist  chlor- 
ier ist  aber  nur  nach  dem  Erwärmen,  z.  B.  mit  starker 

durch  Silberlösung  nachweisbar^ 
bst:  26.8  ocm  N  (23«»,  742  mm). 

0      N:N.NH.OH 

4-  2C1H  =  Ci4H„04N6Cis.     Ber.  N  21.05. 


0 
0      N:N.NH.OH 


=  CuHaOiNsCl.  Ber.  N  21.24. 

Gef.  »   20.58. 
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Trfigt  maD  obige  YerbiDdaDg  in  5  Theile  coDcentrirter  Schwefel- 
8&Dre  bei  Gegenwart  von  Bors&are  ein,  so  tritt  schon  bei  Wasserbad- 
temperatar  Umlagerong  unter  Gasentwickelung  ein;  beim  Erwfirmen 
aaf  130—150^  wird  nochmals  Stickstoff  entbunden,  man  erhält  eine 
fluorescirende,  rothviolette  Lösung  and  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
einen  roth violetten  Niederschlag.  Zur  Reinigung  wird  derselbe  mit 
Natronlauge  wiederholt  ausgekocht,  das  Filtrat  mit  Säure  -^•"'  —  ^ 
der  Niederschlag  aus  Alkohol  event.  unter  Wasserzusata 
krystallisirt 

Man  erhält  ein   dunkelviolettes  Pulver,  das  sich   in  i 
ritns   und   Benzol   mit  rother  bis  rothvioletter  Farbe  löst, 
lyse  deutet  auf  ein  1-Amido-4.5-dioxyanthrachinon, 
sich  weitere  Beweise  hierfür  z.  Z.  nicht  erbringen. 

0.1181  g  Sbst.:  6.5  ccm  N  (2(X>,  742  mm).-  0.1818  g  Sbst 
(150,  720  mm). 


0       NH, 

I        I     =  C14H9O4N.    Ber.  N  5.49. 
HO      Ö      OH  Gef.  »  6.10,  l 


r 


8.     ].8-Bisdiazoanthrachinon  4-  Aromonia 

Man  stellt,  analog  wie  unter  4.  angegeben,  aas  1 .8Diai 
chinon  die  Diazolösung  und  das  Product  der  Kuppelung  h 
concentrirte  Schwefelsäure  ein  und  erwärmt  auf  140— U 
giesst  man  in  Wasser  und  kocht  den  Niederschlag  wieder 
aus.  Das  in  Lösung  gegangene  1.8-Amidooxyanthrac 
man  mit  Salzsäure  aus.  Der  in  Alkali  unlösliche  Tl 
1.8-Diamidoanthrachinon,  das  durch  Diazotirung,  Eu| 
Hydroxylaroin  und  Umlagerung  mit  Schwefelsäure  (vergl.  1 
naebgewieseo  wurde. 

Zur  Reinigung  krystallisirt  man  das  1.8-Amidooxya 
aus  Alkohol  event.  unter  Zugabe  von  Wasser. 

Man  erhält  ein  rothbraunes  Pulver,  das  bei  214—21 
sich  in  Natronlauge  mit  blutrother,  in  Benzol  und  Alkoht 
rother  Farbe  löst.  Seine  Entstehungsweise  lässt  über  s( 
tution  keinen  Zweifel,  vorausgesetzt,  dass  man  die  Annahi 
dasB  f^-Dinitroanthracbinon  bezw.  Chrysazin  1.8-Derivate 


^)  Die  Constitation  des  Chrysazios  ist  nicht  bewieseo,  doch 
Patentliteratur  und  auch  anderwärts  die  ].8-St6llang  aceptirt.    V 
Schmidt  und  Gattermann,  diese  Berichte  29,  2935  ff.  [1896] 
P.  Nr.  97688  und  108459. 
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Analyse  des  bei   HO"  getrockneten    l.S'Aminooxyanthracbinonsr 
0.1650  g  Sbst.:  9.0  ccm  N  (24®,  741  mm). 

C4H9O3N.    Ber.  N  5.85.    Gef.  N  5.92. 

9.  l.S-Bisdiazoanthrachinon  +  Hydroxylamin. 
T —  n:„«^ix^mjg  gjebt  man  salzsaures  Hydroxylamin  im  lieber- 
oder  Natronlauge  bis  zar  schwach  saaren  Reaction^ 
kunrothes  Product  aasfällt,  das  man  abfiltrirt,  wäscht 
ie  Umlagerung  mit  Schwefelsäure  findet  bei  Gegeu- 
re  bei  130  —  150^  statt.  Das  beim  Eingiessen  in 
ie  Prodaet  wird  durch  Auskochen  mit  Alkali  and 
tallisation  gereinigt. 

(in  dankelviolettes  Pulver,   das  sich  in  Natronlauge, 
izol  mit  blau  violetter  Farbe  15st. 
Tgehalt  der  Substanz  deutet  darauf  hin,  dass  ein  Oe- 
[iido-4.8-dioxyantbrachinon   mit  1.8-Diamido- 
achinon  (Diamidochrysazin)  vorliegt. 
:  9.3  ccm  N  (200,  742  mm).  —  0.2147  g  Sbst:   18.6  ccm  N 


0      NH, 

"-^-^.^-^ 

^/\^ 

CiiHgOiN. 

Ber.  N    5.49. 

Ö      ÖH 

0      NH, 

CuHioOsNj.    Ber.  N  10.37. 
Ö      ÖH  Gef.  »     6.87,  7.16. 


D  der  Bad.  Anilin-  und  Soda-Fabrik  spreche  ich,  auch 
für  die  mir  wiederholt  zur  Verfugung  gestellten  Aus- 
meioen  verbindlichsten  Dank  aus. 
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648.   BdgBr  Wedekind:  Ueber  die  Beduotion  der  Zirkonerde. 

[Yorl&afige  Mittheilnng.] 
(EmgegaDgeD  am  3.  Not.  1902,  mitgetheilt  in  der  Sitzaog  Ton  Hrn.  A.  Stock.) 

Die  Zirkonerde  ist  bekanntlich,  wie  aach  andere  Erden,  schwer 
redacirbar;  namentlich  ist  die  Darstellung  des  noch  wenig  untersnchten 
elementaren  Zirkoniums  auf  diesem  Wege  zwar  versacbt,  aber  noch 
nicht  in  glatter  Weise  darchgefQhrt  worden*).  Wie  Moissan  gezeigt 
hat^,  erfolgt  die  Reductioo  der  Zirkonerde  bei  den  Temperaturen 
-des  elektrischen  Ofens  durch  Einwirkung  von  Kohlenstoff.  Es  ist 
aber  sehr  schwer,  die  Reduction  so  zu  leiten,  dass  reines  Zirkonium 
entsteht:  mit  wenig  Kohle  «rb&lt  mao  allerdings  einen  Klumpen  von  me- 
tallischem Aussehen;  derselbe  schliesst  aber  noch  wechselnde  Mengen 
von  Oxyd  ein.  Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Kohle  bildet 
eich  dagegen  Zirkoniumearbid*),  dem  man  wiederum  durch  Erhitzen 
«nit  Zirkonerde  den  Kohlenstoff  entziehen  kann. 

Ich  haA>e  nunnnehr  die  Einwirkung  anderer  Metalloide,  n&mlich 
•des  Bors  und  des  Siliciums,  auf  Zirkonerde  studirt  und  bei  dieser 
Oelegenheit  auch  einige  Versuche  mit  der  für  die  Entnahme  von 
Sauerstoff  berechneten  Menge  Metalloid  ausgefQhrt. 

Ueber  die  bisherigen  Resultate  dieser  Untersuchung  möchte  ich 
im  Folgenden  kurz  berichten,  um  mir  die  ungestörte  Vollendung 
meiner  Versuche  zu  sichern. 

Für  die  Beduction  des  Zirkoniumoxyds  mit  Bor  wurden  zunächst 
Mischungen  der  Oomponenten  gewählt,  die  einen  geringen  Ueberschuss 
«von  Bor  enthielten:  ein  inniges,  fein  zerriebenes  Gemenge  von  5  g 
Zirkonerde  und  I.l  g  Bor  wurde  in  ein  Kohleschiffchen  gebracht  und 
in  einem  elektrischen  Ofen  »für  Röhren«  mit  einem  Strom  von 
S50  Ampere  und  120  Volt  erhitzt.  Die  Mischung  sintert  unter  Rauch- 
•entwickelung  sofort  zusammen;  nach  ca.  P/s  Minuten  zieht  man  das 
Kohlerohr  mit  dem  Schiffchen  heraus  und  findet  nach  dem  Erkalten 
in  demselben  eine  dunkle,  poröse,  scheinbar  nicht  völlig  durch schmol- 
^ene  Masse  vor,  die  sich  indessen  von  den  Wandungen  gut  ablösen 
lässt.     Das    nicht    völlig   homogene   Reactionsproduct   —    unter  dem 

0  Ueber  Versuche  zur  Redaction  der  Zirkonerder^orch  Metalle,  nament- 
lich durch  Magnesinm,  vergl.  T.  L.  Phipson,  Joom.  für  prakt.  Chem.  96, 
447,  Compt.  rend.  61,  745  [1865]  und  Clemens  Winkler,  diese  Berichte 
88,  2664  [1890];  24,  888  [1891];  durch  Reduction  von  Zirkonerde  mit  Mag- 
nesium erhielten  Dannis  und  Spencer  nur  wenig  Metall,  vergl.  Am.  Soc. 
18,  673  [1896]. 

3)  Vergl.  H.  Moissan,  Le  four  ^lectrique,  Paris  1897,  S.  2i8. 

^  lioisaan  und  Lengfeld,  Compt.  rend.  122,  651. 
ijtfrichto  d.  D.  chem.  Gesellscliaft.  Jahrg.  XXXV.  252 
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Mikroskop  zeigen  sich  weissliche  und  röthliche  Einsprengungen  — 
ritzt  das  Glas  ond  ist  gegen  Wasser,  auch  beim  Kochen  ziemlich  be- 
stfindig; mit  verdfinnter  Salzsfiare  hingegen  tritt  in  der  K&Ite  lang- 
same, in  der  Wfirme  aber  sehr  lebhafte  Gasentwickeluog  ein.  Diese» 
Gas  hat  einen  schwer  defioirbaren,  anhaftenden  Gerach,  schwärzt  mit 
Silbemitrst  getränktes  Fliesspapier  sofort  and  brennt  mit  nicht- 
leuchtender,  kaum  gefärbter  Flamme;  es  ist  also  wahrscheinlich 
Wasserstoff,  der  geringe  Mengen  von  Borwasserstoff  enthält*).  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  wird  durch  das  Reactioosproduct  oberhalb 
itürmisch  zu  schwefliger  Säure  reducirt;  auch  Königswasser 
in  der  Wärme  lebhaft  ein. 

ine  gut  durchschmolzene  Masse  zu  erhalten,  gelingt  erst  durch 
es  Erhitzen  und  durch  Anwendung  von  grösseren  Stromstärken; 
man  z.  B.  das  zuerst  erhaltene  poröse  Product  noch  einmal 
id  etwa  3  Minuten  mit  einem  Strom  von  800  Amp.,  so  erhält 
ine  schöne  grauschwarze  Schmelze  von  metallischem  Ausseben. 
\>e  hat  einen  kömigen,  matt  glänzenden  Bruch  und  entwickelt 
Izsäure  erst  beim  starken  Kochen  Gase,  welche  die  Bunsen- 
i  grünlich  färben.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  in  der 
und  bei  gelindem  Erwärmen  nicht  ein,  bei  stärkerem  Erhitzen 
dogegen  Schwefeldiozjd  entwickelt:  die  in  Wasser  gegossene 
l  lässt  auf  Zugabe  von  überschüssigem  Ammoniak  Zirkonerde- 
in  Flocken  fallen.  Rauchende  Salpetersäure  reagirt  —  nament 
I  der  Wärme  —  sehr  energisch  und  verwandelt  das  Reduc* 
oduct  in  ein  weisslich-gelbes  Pulver. 

achdem  die  Anwesenheit  von  Bor  qualitativ  festgestellt  war^ 
in  einer  Probe  der  Zirkongehalt  bestimmt.  Zu  dem  Zweck 
der  Regulus  durch  Abfeilen  möglichst  von  der  anhaftendei» 
ithaut  befreit,  in  einem  Stahlmörser  zertrümmert  und  in  einer 
chale  möglichst  fein  zerrieben.  Das  so  erhaltene  Pulver  wurde 
locb  einige  Zeit  mit  warmer  verdünnter  Salzsäure  und  wenige 
n  mit  kalter,  sehr  verdfinnter  Flusssäure  behandelt,  gut  ge- 
tn,  getrocknet  und  durch  wiederholtes  Abschlämmen  mit  Bromo- 
löglichst  vom  Graphit  befreit. 

$662  g  Sbst.  wurden  vorsichtig  in  der  Soda- Salpeter- Schmelze 
(blossen,  mit  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  gekocht  und 
nmoniak    gefällt;    nach    dem  Glühen    erhalten   0.2871  g  Zr02r 

/^uch  die  gleichzeitige  Anwesenheit  eines  gasförmigen  Zirkonium- 
stoffes ist  nicht  ausgeschlossen;  Gl.  Win  kl  er  erhielt  aus  dem 
Kiaet  von  Zirkonoxjd  und  Magnesium  durch  Einwirkung  von  Salz- 
}enfalls  ein  onangenehm  riechendes  Gas,  das  in  Silberlösung  einen  theils- 
Eirbigen,  theils  graugelben  Niederschlag  erzeugte.  Vergl.  diese  Be- 
13,  2665  [1890]. 
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entsprecheDd    0.2121  g    Zr,    woraus    sich    ein    ZirkoDiumgehalt    von 
57.91  pCt  berechnet. 

In  einer  anderen  Probe  wurde  der  Koblenstoffgehalt  in  folgender 
Weise  ermittelt:  0.3382  g  Sbst.  wurden  langsam  in  eine  Mischung  von 
Flusssfture  und  concentrirter  Salpetersäure  eingetragen,  wobei  heftige 
Reaction  unter  Entwiekelnng  von  rothen  D&mpfen  stattfindet 
Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wird  der  zurfickgebliebene 
Kohlenstoff')  auf  ein  bei  1 10^  bis  zum  constanten  Oewicht  getrocknetes 
Filter  gegeben,  grundlich  gewaschen  und  mit  dem  Filter  wieder  bei 
110'^  bis  snm  constanten  Gewicht  getrocknet;  gefunden  wurden  0.102  g 
Kohle,  d.  i.  30.16  pCt. 

Unter  der  Annahme,  dass  der  Kohlenstoff  mechanisch,  aber  gleich- 
massig  dem  neuen  Froduct  beigemischt  ist,  wurde  sich  dann  der  Zir- 
koniumgebalt der  Letzteren  —  nach  Abzug  der  Kohle  —  zu  82.8  pCt. 
berechnen. 

Ob  hier  wirklich  ein  kohlehaltiges  Borid^)  des  Zirkoniums  oder 
ein  Zirkoniumborocarbid  *)  vorliegt,  konnte  bisher  nicht  entschieden 
werden.  Von  Interesse  ist  jedenfalls,  dass  der  neue  Korper  aus  ge- 
schmolzenem Kupfer  —  im  elektrischen  Ofen  —  in  hübschen,  schwärz- 
lichen Krystillchen  erhalten  werden  konnte. 

Als  Zirkonerde  mit  der  der  Gleichung: 

ZrO,  -»-48  =  2B2O»  -+-  3Zr 
entsprechenden  Menge  Bor  erhitzt  wurde,  bildete  sich  zunächst  eine 
kupferfarbene,  pulvrige  Masse,  die  bei  weiterem  Erhitzen  (3—4  Min.) 
unter  plötzlichem  Aufschäumen  schmolz.  Die  so  erhaltene,  bleigraue, 
etwas  blasige  Masse  war  Inftbeständig  und  Hess  sich  zu  einem  schwärz- 
lichen Pulver  zerreiben,  das  behufs  Entfernung  etwa  vorhandenen 
Carbides  mit  warmer  Salpetersäure  behandelt  wurde,  wodurch  dasselbe 
grau  und  krystallinisch  wurde. 

Endlich  wurde  Zirkonerde  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Bor  erhitzt:  hierbei  entstand  eine  glanzlose  Schmelze,  die  an  der 
Luft  und  anter  gelindem  Druck  leicht  zerbröckelte  und  von  concen- 
trirter Salpetersäure  unter  lebhafter  Reaction  angegriffen  wurde;  vor- 
handener Graphit  konnte  durch  Abschlämmen  entfernt  werden. 

0  Derselbe  enthielt  keinen  Borkohlenstoff  BeC,  da  er  durch  wieder- 
holte Behandlung  mit  Kaliomchlorat  und  Salpetersäure  völlig  zerstört  werden 
konnte. 

^  Ein  Zirkoniumborid  von  der  Formel  Zr^B«  haben  kärzlioh  S.  A.  T ucker 
und  H.  R.  Moodj  aus  elementarem  Zirkonium  und  Bor  mit  Hülfe  eines 
Stromes  von  200  Amp.  und  65  Volt  dargestellt  (vgl.  Transact.  Chem.  See. 
81/83«,  U  ff.  [1902]). 

^  Der  erste  Repräsentant  der  Borocarbide,  Berylliumborocarbid,  C4  Bs  Bee, 
ist  von  P.  Lebeau  dargestellt  worden,  vergl.  Compt.  rend.  186,  1347. 

252  ♦ 
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Viel  leichter  und  eleganter  als  mit  Bor  verläaft  die  Redactioa 
der  Zirkonerde  mit  krjstallisirtem  Silicium,  namentlich  wenn  Letz- 
teres in  entsprechendem  Ueberschass  snr  Anwendung  kommt. 

Arbeitet  man  nämlich  mit  den  der  Oleichnng: 
ZrOj-f-Si  =  SiO«-+-Zr 
entsprechenden  Oewichtsm engen,    so  erhftlt  man   eine  schwarze  com- 
pacte Masse,  die  mit  feinen  weissen  Punkten  —  unveränderte  Zirkon- 
erde —  durchsetzt  ist;    der  Bruch    ist    aber    krystallinisch    und    hat 
Farbe  und  Aussehen  des  Kupfers  (Zirkoniumnitrid?). 

Mit  Hölfe  eines  Ueberschusses  von  Silicium  und  unter  Anwen- 
dung von  Strömen  von  700— SOOAmp.  erhält  man  hingegen  einen 
Regulus  von  metallischem  Olanz,  dessen  Bruchflächen,  besonders  nach 
der  Mitte  zu,  mit  silberglänzenden  Eryställchen  erfüllt  sind. 

In  dem  kalten  Theil  des  Rohres  findet  sich  neben  den  unver- 
kennbaren Garborundum-Hexagonen  die  bei  der  Reaction  gebildete 
und  abdestillirte  Kieselsäure  als  feiner  wolliger  Belag.  Das  Reactions- 
product,  das  frei  von  Graphit  ist  und  durch  Behandlung  mit  Kalilauge 
von  ungebundenem  Silicium  befreit  werden  kann,  ist  jedenfalls  ein 
neues,  wohlcharakterisirtes  Silicid,  das  Zirkoniumsilicid,  mit 
dessen  näherer  Untersuchung  ich  zur  Zeit  beschäftigt  bin.  Es  besitzt 
eine  ausserordeutliche  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  EingriiTe 
und  sublimirt  bei  längerem  Erhitzen  im  elektrischen  Ofen  in  dunklen 
charakteristischen  Krystallen. 

Schliesslich  sei  erwähnt,  dass  auch  die  Reduction  der  Zirkonerde 
nach  dem  Ooldschmidt- Verfahren  nicht  aussichtslos  zu  sein  scheint; 
als  ein  inniges  Oemenge  von  Zirkonerde  und  Blattaluminium  in  einem 
irdenen  Tiegel  durch  die  Znndmasse  mit  HSlfe  von  Magnesiumband 
in  Reaction  gebracht  war,  fand  sich  nach  dem  Erkalten  ein  graues^ 
krystallinisches  Pulver  vor,  das  in  Alkalilaugen  und  auch  in  Salzsäure 
bis  auf  geringe  Mengen  unveränderten  Aluminiums  unlöslich  war. 


644.  A.  Junghahn  und  J.  Bunimowics: 
Ueber  die  Einwirkung  von  Hydrasin  auf  Thiamide. 

[Aus  dem  Technisch -chemisohen  Laborat  der  kgl.  Techn.  Hochschule  zu  Berlin.] 
(Eingegangen  am  27.  October  1902). 
In  einer  Reihe  von  Arbeiten  hat  Pin n er*)  die  Einwirkung  von 
Hydrazin  auf  Imidoäther  untersucht  und  ist  hierbei  unter  Anderem 
zu  der  interessanten  Körperklasse  der  Tetrazine  gelangt.  Wäh- 
rend   die    Dihydro  -  Verbindungen     der  Tetrazine    grösstentheils    un- 

»)  Diese  Berichte  26,  2126  [1893];  27,  984,  3273  [1894];  28,  465  [1895]; 
30,  1871  [1897]. 
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gefärbte  Körper  sind,  welche  durch  Oxydation  leicht  io  die  TetrasiDe 
nbei^ehen,  sind  Letztere  selbst  beetlndige  SabstaDseo  von  pricbtig 
rother  bis  rothyloletter  Firbung.  Femer  sei  noch  einer  von  W. 
Lossen^)  beobachteten  Bildnngsweise  der  TetrmsinderiTate  gedacht 
Bei  der  Zersetimig  der  BenieDyltetraxotsiure  durch  Erhitzen  anter 
bestimmten  Bedingangen  entstand,  aosser  dem  Diphenyltriazol ,  auch 
das  dorch  Pinner^s  Arbeiten  bereits  bekannte  Diphenjltetrasin.  Das 
gleiche  Tetrazioderivat  bat  vor  vier  Jahren  der  Eine  von  ons^ 
aas  Thiobenzamid  darch  Einwirkung  von  Hjdrazin  erhalten.  Aaf 
dem  gleichen  Wege  konnte  man  aas  Phenylessigs&arethiamid  Dibenzyl- 
dihydrotetrazin  herstellen.  Im  weiteren  Verfolg  dieser  Reaction  ist 
es  nns  nun  gelangen,  aacb  einige  bisher  anbekannte  Tetra zinderivate 
zo  erhalten. 

Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Naphtofithiamide. 
3  g  ^NaphtoSthiamid  und  V/i  ccm  50-procentiges  Hydrazin  hydrat 
wurden  mit  20  ccm  Alkohol  als  Lösungsmittel  tum  Sieden  erhitst. 
Unter  Bntwickelong  von  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  schied 
sich  ein  rotbgeftrbter  Körper  aus,  welcher  nach  dem  Umkrystallisiren 
aas  Eisessig  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  246^  bildete.  Beim  Ueber- 
giessen  mit  Salpetersfiare  färbte  sich  die  Verbindung  schön  violettroth. 

0.1460  g  Sbst:  21.5  ccm  N  (23.5°,  765  mm). 

GnHieN«.    Ber.  N  16.67.    Gef.  N  16.75. 

Der  Körper  ist  demnach  identisch  mit  dem  von  Pinner  aus 
f^-Naphtoöimidoither  und  Hydrazin  erhaltenen  f^-Dinaphtyldihy- 
drotetrazin,  und  ist  entstanden  nach  der  Gleichung: 

2  Cid  Ht  .CS.  NH,  +  H,  N .  NH, 

—  2H,S-h2NH,-hCoH7.C<55^-^J5>C.C,oHT. 

Der  mittels  Salpeters&ure  erhaltene  violettrothe  Körper  erwies  sich 
durch  seinen  Schmelzpunkt  als  ^-Dinaphtyltetrazin. 

Aas  dem  Filtrat  des  zuerst  auskrystallisirenden  Dinaphtyldihydro- 
tetrazins  Hess  sich  mit  Wasser  ein  schwach  röthliches  Pulver  aas- 
fallen, welches  nach  mehrfachem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in 
weissen  Nadeln  erbalten  wurde.  Da  der  Körper  mit  Salpetersäure 
keine  Rothf&rbung  gab  und  sich  als  schwefelhaltig  erwies,  so  ist  an- 
zunehmen, dass  ein  analoges  Nebenproduct  vorliegt,  wie  es  bei  den 
noch  zu  beschreibenden  Phenyl-  und  Benzyl- Derivaten  gewonnen 
wurde.  Leider  wurde  es  in  so  geringen  Mengen  erhalten,  dass  eine 
nähere  Untersach  ung  an  möglich  war. 

1)  Ann.  d,  Cham.  298,  96.        ^  A.  JuDghahn,  diese  Berichte  31,  312 

[18981 
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Auch  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  a-NaphtoSthiamid 
gelangten  wir  nach  mehrfachem  Waschen  des  entstandenen  Reactions- 
prodnetes  mit  Alkohol  und  Aether  lu  einem  gelben  Körper,  weicher 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  eine  intensiv  roth  gefärbte 
Verbindung  vom  Schmp.  185®,  wahrscheinlich  das  noch  unbekannte 
a-Dinaphtyltetrazin,  überging.  Infolge  der  minimalen  Ausbeuten 
musste  die  weitere  Untersuchung  unterbleiben. 

Einwirkung  von  Hydrazin  auf  m-Amidothiobenzamid. 

Für  die  Darstellong  dea  m-Amidothiobenzamids  diente  das  nach 
den  Angaben  von  Schöpf  and  Frico  0  aus  käuflichem  Benzonitril 
hergestellte  m-Nitrobenzonitril,  welches  wir  nach  zweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  langen,  hellgelben  Nadeln  vom  Schmp. 
118®  (nach  Schöpf-Frico  115*)  erhielten. 

Die  Umwandlung  dieser  Verbindung  in  m-Amidothiobenzamid  war 
mit  erheblichen  Schwierigkeiten  verbunden.  Nach  den  Angaben  von 
Hoffmann  ^)  und  Engler*),  welche  m>Amidothiobenzamid  zuerst 
erhalten  haben,  als  sie  m-Amidobenzonitril  ans  Nitrobenzooitril  und 
Schwefelammonium  darstellen  wollten,  konnten  wir  nicht  zu  einiger- 
maassen  befriedigenden  Ausbeuten  gelangen.  Hoff  mann  erhielt  näm- 
lich durch  Erwärmen  von  m-Nitrobenzonitril  mit  Schwefelammonium 
ein  schwer  zu  reinigendes  Oel,  das  sich  aus  seinen  Zersetzungspro- 
ducten  als  m-Amidobenzonitril  erwies.  Es  gelang  uns  zwar,  aus 
diesem  Oel  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  einen  in  langen  Na- 
deln vom  Schmp.  53  —  54®  erstarrenden  Körper  zu  isoliren,  welcher 
demnach  mit  dem  von  Hoff  mann  auf  anderem  Wege  dargestellten 
m-Amidobenzonitril  identisch  ist;  jedoch  war  es  nicht  möglich,  aus 
diesem  Zwischenproduct  nach  Hoffmann  durch  blosses  Stehenlassen 
mit  wässrigem  Schwefelammonium  grössere  Mengen  des  Thiamids  zu 
gewinnen.  Wir  fanden  aber,  dass  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des 
öligen  Zwischenproductes  mit  alkoholischem  Schwefelammoniom  unter 
Druck  auf  100®,  Eindampfen  der  Liösnng  und  Umkrystallisiren  des 
Rfickstandes  aus  Wasser  das  m-Amidothiobenzamid  in  erheblich 
besserer  Ausbeute,  nämlich  25—30  pGt.,  erhalten  wurde.  Hoffmann 
beschreibt  dieses  Amid  als  eben  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden 
Nadeln  krystallisirenden  Körper,  welcher  sich  beim  Erhitzen  auf  wenig 
über  100®  in  Nitril  und  Schwefelwasserstoff  spaltet.  Wir  erhielten  jedoch 
diese  Verbindung  durch  Umkrystallsiren  aus  Wasser  unter  Thierkohle- 
zusatz  stets  in  hellgelben   Blättern  vom    glatten   Schmp.   139®.     Die 

')  Diese  Berichte  18,  1063  [1885]. 

2)  Jahresber.  über  die  Fortschr.  der  Chemie  1860,  353. 

•^)  Ann.  d.  Chem.  149,  299. 
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Analyse  identiBcirte  die  Sabstanz  als  das  gesachte  Amido-thiobenz- 
amid. 

0.1672  g  Sbst.:  0.2502  g  BaS04.  —  0.2124  g  Sbst.:  35  ccm  N  (25°, 
762  mm). 

CrHsNfS.    Ber.  N  18.42,  S  21.05. 
Gef.  »  18.54,  »  20.56. 

Nach  den  Angaben  von  Engl  er  gelangten  wir  nicht  xu  gün- 
stigen Resultaten. 

5  g  jn-Amidotbiobeosamid  worden  mit  6  ccm  Hjdrasinhydrat 
(50-proc.)  und  30  ccm  Alkohol  erhitzt,  wobei  sieh  die  Lösung  zuerst 
hellgrün,  spfiter  dunkel  ffirbte  unter  reichlicher  SchwefelwasserstoiF- 
usd  AmmoBiak  -  Entwickelung.  Nach  ca.  halbstündigem  Kochen 
schieden  sich  gelbe  Erystallnadeln  aus,  deren  Menge  sich  beim  Ab- 
kühlen noch  vermehrte;  Oesammtausbeute  40 — 50  pCt.  des  angewen- 
<leten  Tbiamids.  Aus  Pyridin  wurde  die  Verbindung  in  schönen, 
hellgelben  Nadeln  vom  Scbmp.  239 — 240^  erhalten,  welche  in  Wasser 
unlöslich,  schwer  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Amyl- 
alkohol, leicht  löslich  in  Pyridin  waren.  Der  Körper  war  schwefel- 
haltig. 

0.1732  g  Sba.:  0.3994  g  COf,  0.084  g  HjO.  —  0.1852  g  Sbst:  0.4292  g 
COs,  0.0860  g  HfO.  —  0.1535  g  Sbst:  0.1256  g  BaSO*.  —  0.1398  g  Sbst.: 
26  ccm  N  (230,  750.2  mm).  —   0.1669  g  Sbst:  30.7  ccm  N  (28»,  757.8  mm). 

C,4HijN4S.    Ber.  C  62.69,  H  4.47,  N  20.93,  S  11.93. 

Gef.    >  62.87,  68.06,  »  5.42,  5.12,    >   20.99,  20.80,  »  11.23. 

Während  die  Thiamide  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Natron- 
lauge Schwefelwasserstoff  abspalten,  blieb  unser  Körper  bei  gleicher 
Behandlung  völlig  unverändert. 

Das  »salzsaure  Salz«  der  Verbindung  war  in  Alkohol  unlös- 
lich, in  verdünnter  Säure  leicht  löslich  und  krystallisirte  bei  Zusatz 
von  concentrirter  Salzsäure  in  feinen  glänzenden  Nadeln.  Beim  Auf- 
lösen in  reinem  Wasser  dissociirte  es  theilweise  in  seine  Componenten. 

O.1605  g  Sbst:  0.1366  g  AgCl. 

CuHt9N4S,2HCl.    Ber.  Cl  20.92.    Gef.  Cl  21.05. 

Für  die  Constitution  des  schwefelhaltigen  Körpers  gaben  uns  die 
P  inner 'sehen  Arbeiten  insofern  einen  Anhaltspunkt,  als  derselbe 
analoge  sauerstoffhaltige  Verbindungen  zu  isoliren  vermochte.  P inner 
giebt  a«,  dass  beim  Kochen  der  Dihydrotetrazine  mit  Säuren  Biazoxol- 

derivate  von  der  allgemeinen  Formel:  R.C^^_^^C.R    nach    fol- 
gender Gleichung  entstehen: 

R.C<§^_'^JJ>C.R  4-  HjO  «  R.C<^^^>C.R  -h  NtH*. 
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Bd  der  EiDwirkoDg  von  Hydrasin  auf  Imidoätber  erhielt  Pinne r 
als  erste  Einwirknngsproducte  die  Mono-  ond  Di-Hjdrasidine,  Verbiiv- 
dongen  von  der  Formel: 

Aach  bei  unserer  Reaction  kann  man  die  intermedifire  Bildung 
anebmen.  Im  vorliegenden  Falle  wurde  also  bei 
n  Hjdrazin  anf  m-Amidothiobenzamid  zanficbst 
Irazidin  und  Diamidodibenzenjlhydraaidin  nach 
en  entstehen: 

-h  HfN.NH,  =  NH,.CeH4.C<{}^^jj^  4-  ftS. 

[Ht.C6H4.C<J}"'     ^'Jä>C.CeH4.NHa-hH,S. 

Aufspaltung  der  Dihydrotetrazinderivate  durch 
(analog  der  von  Pinner  beobachteten  Spaltung 
bemerkt  haben,  so  halten  wir  es  für  sehr  wahr- 
schwefelhaltige Körper  sich  ans  dem  intermediär 
libenzenylhydrazidin  durch  Einwirkung  des  ent- 
^asserstoffs    gebildet    hat,    und    zwar    nach    der 

=  NH2.C6H4.C<j^®j^>C.CeH4.NH2-+-2NH8. 

amidodiphenyldihydrotetrazin. 

rkung  von  Hydrazin  anf  /n-Amidothiobenzamid 
m  soeben  beschriebenen  schwefelhaltigen  Körper 
odnct,  welches  aus  der  Mutterlauge  des  Ersteren 
m  in  gelben,  theil weise  an  der  Oberfläche  roth- 
skry stall isirt.  Durch  schnelles  Auflösen  der  Ver^ 
nnd  Abkfihlen  unter  Lnftabschluss  gelang  es,  die* 
Iben  Nadeln  vom  Schmp.  179— 190  <^  zu  erhalten, 
und  Benzol  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und 
it  in  Eisessig  loslich  waren.  Beim  Uebergiessen 
igt  der  Körper  die  charakteristische,  schön  violelt- 
razinnitrates. 
1.6  com  N  (220,  770  mm). 
[uNß.    Ber.  N  31.57.    Gef.  N  31.70. 
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Die  BilduDg  dieses  Korpers  erfolgt,  wenn  man  von  den  als  Zwi- 
schen prodncten  erwfihnten  Hjdrazidinen  absiebt,  oiTenbar  nach  der 
Gleichang: 

2C6H4(NHt).C8.NH,-h2NiH4 

NH.HN 
=  NH,.C«H4.C<^        ^>C.C6H4.NH,  +  2H,S4-2NH,. 

Di-m-amidodipheny  Itetrazin. 
Diese  Yerbindang  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin  auf 
m-Aniidothiobenzamid  in  geringer  Menge  aus  dem  soeben  beschriebe- 
nen Dihjdroderivat  durch  die  Oxydationswirkung  des  Luftsauerstoffs, 
und  scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  des  Dihydroderivates  beim  Ein- 
dampfen als  rothe,  durch  harzige  Producte  verunreinigte  Masse  aus. 
Am  bequemsten  erhält  man  den  Körper  jedoch  aus  dem  reinen  Di- 
hydroderivat  durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure,  indem  man  das- 
selbe in  fein  gepulvertem  Znstande  mit  Salpetersäure  unter  Kühlung 
zu  einem  Brei  anrührt.  Man  fBgt  dann  soviel  Wasser  hinzu,  dass 
das  gebildete  Tetrazinnitrat  sich  beim  Erwärmen  löst,  und  fällt  nach 
dem  Fittriren  aus  der  heissen  Lösung  die  Base  mit  Ammoniak  als 
ziegelrothes  Pulver  aus. 

Aus  viel  Amylalkohol  krystallisirt  die  Verbindung  in  schönen, 
rothen  Nadeln  vom  Schmp.  266 — 267^,  welche  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  LigroTn  schwer,  in  Eisessig  und 
Pyridin  leicht  löslich  sind. 

0.1844  g  Sbst.:  0.4802  g  COj,  0.0808  g  HtO.  —  0.1706  g  Sbst.:  47  ccm 
N  (19«,  766.5  mm). 

Ci4HiiN«,    Ber.  C  68.63,  H  4.55,  N  31.81. 
Gef.  »  63.45,  »  4.82,  »  31.92. 
Nitrat:   Das    aus    der   Base    und    Salpetersäure    erhaltene  Salz 
wurde  aus  verdünnter  Salpetersäure  umkrystallisirt ,   da  es  in  reinem 
Wasser   dissociirte.     Man   erhält  es,   je    nach    der  Concentration    der 
Lösung^  in  prächtigen,  roth  oder  rothviolet  gefärbten  Nadeln,  welche 
in  Alkohol  unlöslich  sind.     Das  Nitrat  enthält  3  Mol.  Krystallwasser. 
Eine  directe  Wasserbestimmung  war  nicht  ausführbar,    da    das  Salz 
beim  Trocknem  ausser  Wasser  auch  Salpetersäure  verlor. 
0.1660  g  Sbst.:  35.9  com  N  (19»,  770  mm). 

CuHuNsOe  -I-  3H,0,    Ber.  N  25.22.     Gef.  N  25.32. 
Das  Sulfat  des  Di-m-amidodiphenyltetrazins  krystallisirt  in  rothen 
Blättchen,  das  Chlorhydrat  in  Nadeln. 

Diacetyl-di-m-amidodiphenyltetrazin. 
1  g    der    Tetrazinbase    wurde   mit    Essigsäureanhydrid    und    ge- 
schmolzenem Natriumacetat  kurze  Zeit  gekocht  und  das  Reactionsge- 
misch  in  Wasser  gegossen.     Das  sich    flockig    ausscheidende  Acetyl- 
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derirat  wurde  au8  Phenol  in  feinen,  violetten  Nadeln  vom  Scbmp.  295^ 
•  erbalten;  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aetber  wenig,  leichter  in  Phenol 
löslich  waren. 

0.1531  g  Sbst.:  0.3450  g  COj,  0.0692  g  HtO.  —  0.1220  g  Sbst.:  26  ccm 
N  (25^  768  mm). 

CisHiöNbOs.    Ben  C  62.06,  H  4.59,  N  24.13. 
Gef.  *  61.53,  »   5.02,  »   24.01. 

^Einwirkung    von    Hydrazin    auf  p-Amidophenylessigsänre- 

thiamid. 

/)•  AmidophenylessigsSurethiamid:  Für  die  Darstellung 
dieses  Thiamids  diente  als  Ausgangsmaterial  das  nach  den  Angaben 
von  GabrieP)  aus  Bensylcyanid  und  rauchender  Salpetersäure  er- 
haltene p-Nitrobeniylcyanid.  Um  die  Umwandlung  dieses  Körpers 
in  das  Amido-Thiamid  herbeizufuhren,  waren  wesentliche  Aenderongen 
in  den  von  Ho  ff  mann  für  m-Amidothiobenzamid  angegebenen  Ver- 
such sbedingungen  erforderlich,  da  anderenfalls  nur  schmierige,  nicht 
zu  reinigende  Producte  erzielt  wurden.  Als  beste  Darstell ungs weise 
erwies  sich  die  folgende :  Man  löst  10  g  p-Nitrobenzylcyanid  in  50  ccm 
beissem  Alkohol  auf,  fügt  20  ccm  alkoholisches  Ammoniak  hinzu  und 
sättigt  mit  Schwefel  Wasserstoff  ab,  wobei  das  zuerst  anskrystallisirende 
Nitrobenzylcyanid  wieder  in  Lösung  geht.  Die  Lösung  wird  unter 
Druck  2  Stunden  auf  100^  erhitzt.  Man  sättigt  dann  wiederum  mit 
Schwefelwasserstoff  und  erhitzt  weitere  2  Stunden  unter  Drack.  Diese 
Operation  wird  eventuell  zum  dritten  Mal  wiederholt,  bis  die  Lösung 
nicht  mehr  nach  Ammoniak  riecht.  Die  dunkel  gefärbte  Lösnng  wird 
nun  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft,  und  zwar  am 
besten  unter  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  um  eine  Rückwärts- 
spaltung des  Thiamids  in  Nitril  und  Schwefelwasserstoff  zu  verhindern. 
Aus  dem  Rückstand  wird  mit  kalter,  verdünnter  Salzsäure  das  Thiamid 
extrahirt  und  mit  Ammoniak  gefi&llt  Nach  mehrmaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  erhält  man  es  in  hellgelben  Erystallen  vom  Schmp. 
173^  welche  in  beissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Benzol 
unlöslich  waren. 

0.1756  g  Skst;  0.3716  g  CO9,  0.1010  g  HaO.  —  0.1610  g  Sbst:  23.8  ccm 
K  (22 (^,  759.7  mm).  —  0.1598  g  Sbst:  0.2148  g  BaS04. 

CsHioNaS.    Ber.  C  57.83,  H  6.02,  N  16.86,  S  19.27. 
Gef.  »  57.71,   »   6.37,  »    16.82,  »   18.47. 

Beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  spaltet  das  Thiamid 
sich  in  Nitril  und  Schwefelwasserstoff. 

1)  Diese  Berichte  14,  2342  [1881]. 
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Di-p-amidodibenzyldihjdrotetrazin. 

2  g  p-AmidopheDjlessigsäurethiainid  wurden  mit  2.5  com  Hydra- 
zinhjdrat  und  15  ccm  Alkohol  solaoge  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die 
Menge  des  allmählich  auskrystalligirenden,  hellgelben  Körpers  sich 
nicht  mehr  vermehrte.  Letzterer  wurde  ans  Alkohol  in  weissen 
Nadeln   vom  Schmp.  212®  erhalten.    Ausbeute  45  pCt.  der  Theorie. 

0.1574  g  Sbst:  89.6  ccm  N  (22®,  751  mm.) 

CieHisNe.    Ber.  N  28.57.    Gef.  M  28.56. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Eisessig  löslich. 

Di-p-amidodibenzyltetrazin. 
Da  Salpetersäure  mit  dem  Dihydroderivat  zu  heftig  reagirte, 
wurde  Eisenchlorid  als  Oxydationsmittel  verwendet.  Das  Dihydro- 
derivat wurde  mit  Eisenchloridlösung  innig  verrieben,  der  entstehende 
rothviolette  Erystallbrei  durch  Wasserznsatz  gelöst  und  ans  der  Lö- 
sung mit  Ammoniak  die  Tetrazinbase  neben  Eisenoxydhydrat  gefällt. 
Zur  Isolirung  der  Tetrazinbase  wurde  der  Niederschlag  mit  siedendem 
Alkohol  extrahirt,  wobei  die  Base  leicht  in  Lösung  ging.  Aus 
verdönntem  Alkohol  krystallisirte  die  Verbindung  in  glänzenden,  rotben 
Blättern  vom  Schmp.  166®,  welche  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich waren. 

0.1281  g  Sb»t.:  0.3075  g  COa,  0.0675  g  H3O.  —  0.1115  g  Sbst.:  28  com 
N  (21.50,  755.4  mm.) 

CieHieNe.    Ber.  C  65.75,  H  5.48,  N  28.76. 
Gef.  »  65.49,  »  5.85,  »  28.48. 
Die  Base,  welche  in  verdönnten  Säuren  leicht  löslich  ist,  bildet 
nur  schwer  isolirbare  Salze. 

Diacetyl-di-p-amidodibenzyltetrazin. 
Aus  der  Tetrazinbase  wurde  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhy- 
drid eine  rothe  Lösung  erhalten,  welche  beim  Eingiessen  in  Wasser 
einen  pulverfÖrmigen  Körper  lieferte.  Derselbe  bildete  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Essigsäure  violette  Nädelchen  vom  Schmp.  205*^, 
welche  in  Eisessig  leicht,  weniger  in  Alkohol  und  Wasser  löslich 
waren. 

0.0918  g  Sbst:  17.3  ccm  N  (IS»,  768  mm.) 

CaoHioNßOa.    Her.  N  22.34.    Gef.  N  21.93. 

Azoderivat  des  Di-p-amidodibenzyltetrazins. 
Bei  der  Diazotirung  des  Di-p-amidodibenzyldihydrotetrazins    er- 
hielten   wir    unter  gleichzeitiger  Oxydation   eine  rothgef&rbte  Lösung 
der  Diazoverbindnng  der  Tetrazinbase,    welche  bei  der  Combination 
mit    alkalischer    /:^-NaphtollÖ8ung    ein    rothes,    amorphes    Azoderivat 
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lieferte.  Dasselbe  zeigte  nach  dem  UmkrystallisireD  aus  Bisessig  den 
Zersetzongspunkt  ca.  200^  and  war  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  löslich,  leichter  in  Eisessig. 

0.1740  g  Sbst.:  28  ccm  N  (18«,  768  mm). 

CseHwNsO,.    Ber.  N  18.60.    Gef.  N  18.86. 

Schwefelhaltiges  Nebenprodnct. 
Die  bei  der  Darstellung  des  obigen  Dihjdroderivates  erhalfeneo 
linterliessen  beim  Eindampfen  ein  rothes,  allmählich 
1,  aus  welchem  sich,  nach  Auswaschen  der  Vemnreini- 
ohol,  ein  hellgelber,  fester  Körper  isoliren  liess.  Der- 
irte  ans  Alkohol  in  hellgelben,  sfinlenförmigen  Erv- 
ümp.  148^;  wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
Körper,  eine  schwefelhaltige  Base,  bildet  leicht  lös- 
eim  Kochen  mit  Salzsäure    oder  Natronlange    spaltet 

Schwefelwasserstoff  ab. 
lt.:  0.4460  g  COa,  0.0952  g  H9O.  —  0.1760  g  Sbst.:  28.7  ccm 

—  0.1524  g  Sbst:  0.1222  g  BaS04. 
16N4S.    Ber.  C  64.86,  H  5.40,  N  18.91,  S  10.81. 
Gef.  »  64.63,  »  5.61,  »   18.95,  ^  11.06. 
idnng  ist  demnach   wahrscheinlich  analog  dem  früher 
Nebenproduct   zusammengesetzt,    und    durfte   folgende 
mel  haben: 

.C6H4.CHj.C<j^^j^>C.CH,.C6H4.NH8. 


)aoh:   Ueber  das  Verhalten  der  Chromsäure 
gegen  das  Caro'sohe  Reagens. 

(Eiogegaogen  am  5.  November  1902.) 
1B8  an  die  von  mir')  frSher  veröffentlichten  Versuche 
iten  der  Chromsäure  gegen  Hydroperoxyd  wurde  auch 
hromsäure  gegen  das  Caro*sche  Reagens  untersucht. 
I  ist  das  mit  Eis  verdfinnte  Binwirkungsproduct  von 
ihwefelsäure  auf  Kaliumpersulfat  ohne  Einwirkung  auf 
ng.  Ich  fand  dagegen,  dass  das  unverdünnte  Reagens 
Substanz  oder  in  schwefelsaurer  Lösung  sehr  energisch 
entwickelung  und  Bildung  von  Chromsulfat  reducirt. 
ist  durchaus  demjenigen  ähnlich,  welches  das  Caro- 
3;egen  Kaliumpermanganat  aufweist.  In  verdünntem 
t  es  mit  Kaliumpermanganat  nur  sehr  langsam.  Beim 
en  des  unverdünnten  Reagens  mit  Kaliumpermanganat 

ichte  85,  872  [1902]. 
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iD  Sobstans  oder  mit  Permaogansiareaohjdrid  in  schwefelsaarer  Ld- 
8ong  findet  dagegen  fast  aagenblicklich  gegODseitige  Reduetion  beider 
Reagentien  unter  SaaerstoffentwickeluDg  statt.  Wie  ich  darch  zahl- 
reiche Vereache  festgestellt  hatte  ^),  nbertrifft  dabei  die  entwickelte 
Sauerstoffmenge  genau  nm  Vi  diejenige,  welche  die  verbrauchte  Per- 
mangananhydridmenge  mit  Hydroperoxjd  entwickeln  wurde.  Den- 
selben SanerstoflTuberschuss  fand  ich  auch'),  als  ich  wasserfreie  Schwe- 
felsäure auf  trocknes  Kalinmpersulfat  einwirken  Hess  und  sfimmtliche 
Operationen  unter  Wasserausschluss  —  alco  unter  Bedingungen,  unter 
welchen  keine  Hydrolyse  denkbar  war  —  ausführte.  Ich  suchte  diesen 
Befund  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dass  unter  dem  Einflüsse  der 
hohen  Concentration  3  Moleküle  freie  Ueberschwefels&ure  zu  einer 
dem  Ealinmtelroxyd  analogen  höheren  Persfiure  mit  ozonartiger  Sauer- 
stofTverkettung  zusammengetreten  seien. 

Das  von  mir  beobachtete  Verhalten  der  Chromsäure  gegen  das 
unverdünnte  Caro'sche  Reagens  gestattete,  diese  Annahme  auf  ihre 
Richtigkeit  weiter  zu  prüfen.  In  der  That,  wäre  in  dem  Reagens  eine 
höhere  Persänre  enthalten,  so  durfte  es  mit  Ghromsäure  denselben 
Sanerstoffuberschuss,  wie  mit  Permangansäure,  liefern.  Die  angestellten 
Versuche  zeigten  aber  zu  meiner  Deberraschung,  dass  die  verbrauchte 
Chromsäuremenge  und  die  entwickelte  Sauerstoffmenge  genau  dem 
fSr  Hydroperoxyd  festgestellten  Reactionsverhältniss  CrOstHiO»  =1:2 
entsprachen. 

Geoaa  abgewogene  Mengen  Kaliompersalfat  mit  bekanntem  Oebalt  an 
activem  Sauerstoff  worden  im  Zersetiungsgefftsse  des  vielfach  erwähnten  Ap- 
parates mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  und  nach  erfolgter  Auf- 
lüsuDg  des  Salzes  aus  der  Börette  mit  überschüssiger  Chromsänrelösong  ver- 
setzt. Letztere  wurde  durch  Auf  lösen  von  reiner  Chromsäure  in  concentrirter 
Schwefeisäare  dargestellt  und  ihr  Gehalt  an  disponiblem  Sauerstoff  in  üb- 
licher Weise  jodometrisch  bestimmt  Nach  beendigter  Sauerstoffentwickelung 
wurde  das  Saaerstoffvolamen  abgelesen,  die  grüne  Keactionsflüssigkeit  mittels 
150  ccm  Wasser  in  ein  Becherglas  gebracht  und  die  unverbrauchte  Chrom- 
säure wiederum  jodometrisch  ermittelt.  In  dieser  Weise  wurden  folgende  Re- 
itultate  erhalten: 

entwickelter 
Sauerstoff 
39.32  mg 
25.04    »  18.22    »  43.41 


Angewandter  verbrauchter 

Perozydsauerstoff     CLromsäuresauerstoff 

22.86  mg  17.01  mg 


24.62    »  17.63    »  42.38    » 

22.25    »  16.21    ^  39.02    » 

Mittel:   23.69  mg  17.26  mg  41.03  mg 

Für  HsOs  berechnet:   23.69    »  17.77    »  41.46    » 


^)  Diese  Berichte  88,  3111  [1900\ 
^  Diese  Berichte  34,  1520  [1901]. 
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Aus  dieflen  Versachen  ergiebt  sich,  dass  das  uo  verdünnte  Ca  rö- 
sche Reagens  sich  gegen  Chromsäure  quantitativ  genau  wie  Hydro- 
peroxyd verhält.  Die  Annahme,  dass  in  dem  Reagens  eine  höhere 
Persäure  existire,  ist  daher  nicht  mehr  berechtigt. 

Zum  Vergleich  wurde  aus  denselben  Materialien  wie  oben  dar- 
gestelltes Caro'sches  Reagens  mit  Permangansäureanhydrid  in  schwe- 
felsaurer Lösung  titrirt. 


Aogewandter 
Peroxydsauerstoff 

verbrauchter 
Permangansauerstoff 

entwickelter 
Sauerstoff 

23.61  mg 

13.91  mg 

37.02  mg 

22.56    > 

13.42    » 

35.60    » 

24.81    » 

14.90    > 

39.42    » 

Mittel :    23.66  mg 

14.09  mg 

37  34  mg 

Mit  Hydroperox3d  wörde  obi^e  PeiTnangananhydridmenge  28.18  »  O 
entwickeln. 

Sauerstoffüberschuss:      9.16  mg 

Berechnete  Sauerstoffmenge  :  gefundene  Sauerstoffmenge  =  1  :  1.32. 

Beim  Titriren  des  unverdünnten  Reagens  mit  Permangansäure- 
anhydrid wurde  also  derselbe  Sauerstoffüberschuss  wie  bei  früheren 
Versuchen  erhalten. 

Wie  kann  nun  das  Auftreten  dieses  Sauerstoffüberschusses  erklärt 
werden? 

Da  die  Annahme  einer  höheren  Persäure  in  dem  Caro 'sehen 
Reagens  nicht  mehr  aufrecht  erhalten  werden  kann,  so  liegt  hij?r  die  Ver- 
muthung  am  nächsten,  dass  die  Reaction  zwischen  Permangan- 
säure  und  Peroxyd  sich  in  coucentrirter  Schwefelsäure 
anders  gestaltet  als  in  wässriger  Lösung.  In  letzterem  Falle 
wird  bekanntlich  für  je  ein  disponibles  Sauerstoffatom  im  Permanganat 
je  1  Molekül  Peroxyd  reducirt.  Zieht  man  den  oben  ermittelten 
Sauerstoffüberschuss  in  Betracht,  so  ergiebt  sich,  dass  in  schwefelsaurer 
Lösung  für  je  ein  Atom  Permangansauerstoff  nicht  1  Molekül,  sondern 
iVa  Mol.  Peroxyd  in  Reaction  tritt.  Während  also  für  die  Reaction 
in  wässriger  Lösung  das  Reactionsverhältniss 

Permangansauerstoff  :  Peroxydsauerstoff  -=1:1 

gilt,  ist  für  die  Reaction  in  coucentrirter  Schwefelsäure  das  Verhältniss 

Permangansauerstoff  :  Peroxydsauerstoff  =3:5 

anzunehmen. 

Was  die  chemische  Natur  des  Caro 'sehen  Reagens  betrifft,  so 
muss  aus  seinem  Verhalten  gegen  Permangansäure,  Chromsänre  und 
Titaosäure  geschlossen  werden,  dass  es  in  unverdünntem  Zustande 
audere  Eigenschaften  besitzt  als  in  verdünntem.  Während  es  un- 
rerdnnnt  mit  diesen  Reagentien  sehr  energisch  in  Reaction  tritt,  ist 
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eg  Terdonnt  gegeoSber  denselben  Reagentien  an  wirksam.    Ob  etwa  hier 
die  Anwesenheit  von  Wasser  auf  die  Reaction  einen  hemmenden  Einfluss- 
aasobt,  mass  dahingestellt  bleiben.     Ein  solcher  Einflass  ist  allerdings 
io  vorliegendem  Falle  wenig  wahrscheinlich. 
Genf,   Privatlaboratorium. 


646.  B.  Chodat  nnd  A.  Baoh:  Untersuchungen  über  die  Holle- 
der Ferozyde  in  der  Chemie  der  lebenden  Zelle. 
IIL  Ozydationsfbrmente  als  perozydeneugende  Körper. 

(Eingegangen  am  5.  November  1902.) 

In  der  II.  Mittheilang^)  haben  wir  aaf  Orund  einiger  Versuche 
die  Annahme  gemacht,  dass  die  Ffihigkeit  des  Saftes  verschiedener 
Pflanzen,  Jod  ans  Jodkalium  auszuscheiden,  als  Function  der  im  Safte 
enthaltenen  Oxjdasen  anzusehen  sei.  Diese  Annahme  hat  sich  als 
richtig  erwiesen:  es  ist  uns  gelungen,  aus  Pilsen  (Russula  foetens^ 
Lactarius  vellereus)  eine  Oxydase  zu  gewinnen,  welche  neben  den 
bekannten  Oxydasereactionen  (Blfiuung  der  Ouajactinctur.  Oxydation 
des  Pyrogallols  zu  Oallopurpurin,  des  Hydrochinons  zu  ChinhydroDy 
auch  die  Eigenschaft  zeigt,  Jod  aus  angesinertem  Jodkalium  zu  t^nt- 
binden.  Bei  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Lehre  von  der  freiwilligen 
Oxydation  ist  kaum  zu  bezweifeln ,  dass  die  Sauerstoffactivirung, 
welche  diesen  Oxydationserscheinnngen  zu  Grunde  liegt,  nur  durch 
intermediire  Peroxydbildung  bewerkstelligt  werden  kann. 

Pur  die  Peroxydfunction  der  Oxydaseo  spricht  weiter  in  entschit^- 
denster  Weise  folgende  Thatsache: 

Bekanntlich  wird  das  Oxydationsvermögen  des  Hydroperoxvds- 
durch  gewisse  Metallsalze,  sowie  durch  eine  als  Peroxydase  be- 
zeichnete, im  Pflanzen-  und  Thier- Reiche  allgemein  verbreitete  Diastase 
erheblich  gesteigert.  Dass  Metallsalze  auch  Oxydasen  zu  ^activiren« 
im  Stande  sind,  ist  bereits  von  verschiedenen  Forschern  dargethan 
worden.  Wir  haben  nunmehr  gefuodeo,  dass  eine  Peroxydase,  welche 
wir  aus  KfirbisfrSchten  dai^estellt  haben,  und  über  welche  in  der 
nächsten  Mittheünng  berichtet  werden  soll,  das  Oxydationsver- 
mögen der  Lactarius-Oxydase  in  genau  derselben  Weise  wie 
dasjenige  des  Hydroperoxyds  erhöht.  Dieser  wichtige  Befund 
vervollständigt  die  Analogie  zwischen  Oxydase  und  Hydroperoxyd  und 
gestattet,  das  gleichzeitige  Vorkommen  von  Oxydase  nnd  Peroxydase' 
in  lebenden  Organismen  ganz  einfach  zu  erklären. 


0  Diese  Berichte  35,  2466  :i902]. 
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Die  von  uns  in  der  I.  Mittheilang^  aufgestellte  vorliufige  Hypo- 
these scheint  also,  was  die  Fonction  der  Peroxydase  betrifft,  sich  in 
befriedigender  Weise  so  best&tigen. 

Experimentelles. 

Nachdem  sich  der  Saft  von  frischen  Filzen  als  sehr  activ  gegen- 
über dem  Jodkalinmstärke-Reagens  erwiesen  hatte,  yersuchten  wir, 
das  oxydirende  Princip  derselben  za  gewinnen.  Nach  mehreren  Vor- 
versQchen  wurde  der  im  Herbst  leicht  zogangliche  Lactarius  vel- 
lerens  als  Rohmaterial  gewählt. 

Etwa  35  kg  frisch  gesammelter  Lactarias-Pilze  worden  io  einer  Hack- 
maschine zerkleinert,  der  erhaltene  Br^i  in  starken  Leinwandtücher  aufgefangen 
ond  ausgepresst.  Der  ablaufende  Saft  (ca.  10  L)  worde  mit  dem  Dreifachen 
seines  Volumens  Alkohol  (95-proc.)  versetzt,  der  entstandene  klebrige  Nj^er- 
schlag  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  bei  40^  im  Vacuum  getrocknet. 
Das  in  dieser  Weise  erhaltene  Rohproduct  (125  g)  wurde  fein  gepulvert  und 
In  einer  gut  verschliessbaren  Flasche  aufbewahrt.  Die  weiter  unten  ange- 
gebenen Versuche  wurden  mit  diesem  Kohproducte  in  der  Weise  ausgeführt, 
dass  je  3  g  desselben  mit  60  com  Wasser  verrieben ,  eine  halbe  Stunde 
bei  400  digerirt  und  die  filtrirten  Rohoxydaselösangen  in  verschiedenen 
Richtungen  untersucht  wurden.  Ein  Theil  des  Rohprodactes  wurde  durch  wieder- 
holtes Auflosen  und  Fällen  mit  Alkohol  weiter  gereinigt,  und  die  reinere 
Oxydaso  zur  ControUe  der  niit  dem  Rohprodncte  erhaltenen  Ergebnisse  yer- 
wendet.  Von  emer  weitgehenden  Reinigung  des  Rohproductes  musste  Abstand 
genommen  werden,  da  der  Gehalt  desselben  an  Oxydase  ziemlich  gering  war 
und  erhebliche  Verluste  nicht  zu  vermeiden  waren. 

Es  sei  hier  bemerkt,  dass  die  Pllzoxydase  ausserordentlich  be- 
ständig zu  sein  scheint.  Der  ursprüngliche  Lactariossaft  konnte  der 
Fäolniss  überlassen  oder  mit  Hefe  in  Oährung  versetzt  werden,  ohne 
dabei  seine  oxydirenden  Eigenschaften  einzobüssen.  Um  die  Oxydaae 
in  dem  Safte  zu  zerstören,  ist  l&ngeres  Kochen  desselben  erforderlich. 
Leichter  gelingt  die  L&hmung  der  Oxydase  durch  »Vergiften«  mit 
Mineralsäuren,  insbesondere  mit  Flusssäore,  oder  mit  Soblimat.  Gegen 
Jod  ist  die  Oxydase  so  gut  wie  onempfindlich.  Allerdings  ist  das 
reinere  Product  gegen  Hitze  und  andere  Agentien  empfindlicher  als  der 
ursprüngliche  Saft. 

Die  oben  erwähnte  Rohoxyd aselösung  besitzt  in  sehr  ausgeprägter 
Weise  die  bekannten  Oxydaseeigenschaften.  Ein  Tropfen  derselben 
fSrbt  augenblicklich  Guajactinctor  tiefblau.  Versetzt  man  eine  Pyro- 
galloUosung  mit  2  ccm  Oxydaselösung,  so  nimmt  sofort  das  Oemiach 
eine  braune  Färbung,  an^  und  nach  etwa  2  Stunden  beginnt  die  Aus- 
scheidung von  Oallopurpurinkrystallen.  Ebenso  rasch  wirkt  die 
-Oxydase  auf  HydrochiQon  ein. 

»)  Diese  Berichte  35,  1275  [1902]. 
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Bemerkenswerth  ist  das  Yerhslten  der  Oxjdsse  gegen  das  Jod- 
kafiamstftrke-Beagens.  Wird  das  mit  Terdfinoter  Bssigtftiire  schwach 
«Qgesioerte  Reagens  mit  2  eem  Oxjdaselösnng  sasammengebracht,  so 
nimmt  das  Gkmisch  schon  nach  wenigen  Mionten  eine  deatliche 
Yioletftrbnng  an,  welche  sich  allm£hlich  Terttfirkt  nnd  io's  Schwärs* 
blaoe  nbergehf.  Mit  gekochter  oder  vergifteter  Oxydaselösnng  bleibt 
die  Reaction  völlig  aus.  Je  reioer  die  Oxydsselösnng  ist,  desto 
rascher  tritt  die  Jodaosscheidong  ein.  Dies  Verhalten  erkllrt  sich 
dadnrch,  dass  das  Rohprodnct  redncirende  bezw.  nnges&ttigte  Verbin- 
dangoi  enthält,  welche  Jod  begierig  addiren  and  die  Jodstftrke- Reaction 
verz^ern.  Fftrbt  man  von  vornherein  das  Jodkalinmstirke- Reagens 
mit  etwas  Jodlösuug  blaa  und  fugt  dann  die  Rohoxjdaselösong  zu, 
so  verschwindet  die  Blaaftrbang  aogenblicklich,  ond  erst  nach  einiger 
Zeit  beginnt  das  Reagens,  sich  allmählich  wiederum  zn  ftrben.  Das 
Aaftreten  von  reducirenden  Substanzen  scheint  auch  die  von  ons 
Mher  gemachte  nnd  jetzt  nochmals  bestätigte  Beobachtung  zu  er- 
klären, dass  der  Saft  bald  nach  dem  Heraustreten  ans  der  Pflanze 
sich  viel  activer  zeigt,  als  wenn  er  auch  eine  knrze  Zeit  sich  selbst 
überlassen  worden  ist  Zahlreiche  Pflanzen,  deren  frisch  erzeugte 
Schnitte  Jodkalinmstirke-Papier  rasch  blinen,  liefern  beim  Aaspressen 
einen  Saft,  welcher  aof  dieses  Reagens  nicht  mehr  einwirkt.  Presst 
man  zwischen  den  Fingern  ein  Stfick  Lactarias  nnd  lisst  den  ans- 
tretenden  Saft  aaf  ein  Papier  fallen,  welches  mit  einer  Ldsnng  von 
indigosulfosanrem  Natrium  getrftnkt  und  getrocknet  war,  so  erzeugt 
jeder  Tropfen  auf  dem  blauen  Papier  einen  gelblichen  Fleck  (Isatin). 
Der  nach  dem  Zerkleinem  der  Pilze  in  der  Hackmaschine  erhaltene 
Saft  ist  dagegen  ohne  Einwirkung  anf  das  Indigopapier.  Die  be- 
kannten Oxjdasereactionen  scheinen  also  nur  ein  stark  abgeschwächtes 
Bild  der  Oxjdationsprocesse  zu  geben,  welche  sich  in  der  lebenden 
Pflanze  abspielen,  wenn  auch  diese  Oxjdationsprocesse  zweifellos 
durch  die  Vermittelung  von  Cxydasen  zu  Stande  kommen. 

Bei  Wdtem  die  interessanteste  Eigenschaft  der  Lactarius-Oxjdase 
ist  ihre  Ffihigkeit,  durch  die  von  uns  aus  Kurbisfrfichten  gewonnene 
Peroxydase  in  genau  derselben  Weise  wie  Hydroperoxyd  activirt  za 
weiden. 

Dass  Hydroper oxydl5songen,  welche  allein  Oaajactinctor  nicht 
blftuen,  auf  Zosatz  von  »Diastaselösnngen«  die  Blaufärbung  hervor- 
mfeiiy  ist  bereits  seit  Sehoenbein  bekannt.  Die  insserst  empfind- 
liehe Reaedon  ist  zom  Nachweis  minimaler  Mengen  Hydroperoxyd, 
sowie  zum  Nachweis  von  Diastase  vielfach  verwendet  worden.  Erst 
in  neuester  Zeit  worde  erkannt,  dass  die  Peroxydactivimng  durch  eine 
besondere  Diastase,  die  Peroxydase,  bewirkt  wird.  Den  zahl- 
reiehen  Forsdem^  welche  sich  mit  dieser  Reaction  beschäftigt  haben, 
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scheint  aber  entgaDgen  zn  sein,  dass  nicht  nnr  bei  der  Onajacreaction, 
sondern  aach  bei  der  Jodansscheidung  aas  Jodkalinm  Hydroperoxjd 
durch  Peroxydase  activirt  werden  kann.  Als  wir  die  Jodkalinmstarke- 
Reacdon  mit  sehr  verdünnten  Hydroperoxydlösangen  in  Gegenwart 
von  3 — 4  Tropfen  Peroxydaselödung  oder  Efirbissaft  ausführten,  be- 
obachteten wir  eine  sofortige  Blfiuung  des  Reagens.  Parallele  Yer- 
snche  mit  gekochter  oder  vergifteter  Peroxydaselösung  ergaben  ein 
negatives  Resultat.  Die  Peroxydaselösung  reagirte  allein  (ohne  Hydroper- 
oxydzusatz)  weder  mit  Guajactinctur,  noch  mit  Jodkaliumstfirke. 
Auch  bei  der  Oxydation  des  Pyrogallols  durch  sehr  verdünnte  Hy- 
droperoxydlösangen wirkt  die  Peroxydase  auf  das  Peroxyd  stark 
activirend. 

Vom  physiologischen  Standpunkte  war  höchst  interessant  festxo- 
stellen,  ob  auch  Oxydase,  wie  Hydroperoxyd,  durch  Peroxydase  acti- 
▼irt  werden  kann.  Versuche  ergaben,  dass  dies  der  Fall  ist,  sowohl 
bei  der  Ouajacreaction ,  wie  bei  der  Jodausscheidung  aus  Jodkalinm. 

Zur  Veranschaulich ung  der  Oxydaseactivirung  bei  der  Ouajac- 
reaction ist  es  nöthig,  die  Oxydaselösung  stark  zu  verdünnen,  da 
sonst  die  Blanf&rbung  auch  ohne  Peroxydaseznsatz  sehr  rasch  eintritt. 
Der  ursprüngliche  Lactariussaft  muss  dabei  auf  etwa  das  100- fache, 
die  Rohoxydaselösung  auf  das  50-fache  verdünnt  werden.  Drei  Reagens- 
gläser A,  B  und  C  werden  mit  gleichen  Mengen  Ouajactinctur  und 
verdünnter  Oxydaselösung  beschickt;  A  eihfilt  dabei  noch  5  Tropf»» 
Peroxydaselösung  und  B  ebenso  viel  durch  längeres  Kochen  oder 
durch  Vergiftung  gelähmte  Peroxydaselösung.  Während  nun  A  schon 
nach  wenigen  Minuten  eine  tiefblaue  Färbung  annimmt,  beginnen  E 
und  C  sich  erst  nach  stundenlangem  Stehen  zu  färben. 

In  ähnlicher  Weise  und  mit  ähnlichem  Erfolg  werden  auch  die 
Versuche  mit  dem  Jodkaliumstärke-Reagens  ausgeführt.  Nur  muss 
man  hier  concentrirtere  Oxydaselösungen  anwenden,  denn,  abgesehen 
von  der  Jodabsorption  durch  verschiedene,  in  der  Oxydaselösung  vor- 
kommende, ungesättigte  Verbindungen,  ist  die  Jodstärke- Reaction  auf 
Peroxyde  überhaupt  weniger  empfindlich  als  die  Ouajacreaction. 
Auch  hier  können  die  Versuchsbedingungen  so  gewählt  werden,  dass 
der  activirende  Einfluss  der  Peroxydase  auf  die  Oxydase  unzweideatig 
zum  Vorschein  kommt 

Aus  obigen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  die  Ursache  des  v<m 
uns  früher  beobachteten,  vollkommenen  Parallelismns  der  Gnajac-  und 
Jodstärke- Reaction  des  Pflanzensaftes  darin  liegt,  dass  beide  Reactionea 
durch  ein  und  dasselbe  oxydirende  Princip  bedingt  sind,  welchessi^ 
fiberhaupt  als  ein  Peroxyd  verhält 

Genf.  Pflanzenchemisches  Laboratorium  des  Botanischen  Instituts. 
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647.    Faul  Babe:    Ueber    die    Termeintllehe  Soheidung   dar 
beiden   desmoteopen  Formen   des  AoetesaigeBters   doroh  Hnu 

B.  Sohiff: 

[Aas  dem  chemischen  Institut  der  üniyersit&t  Jena.] 
(Eingegangen  am  10.  November  1902.) 

Im  Jahre  1898  hat  R.  Schiff  in  diesea  Berichten  0  mitgetheilt, 
dass  bei  der  Eiowirkong  von  Benzjlidenanilin  auf  Acetessigester  nnter 
rerschiedeuea  Bedingungen  drei  wohlcharakterisirte  Verbindungen 
entstehen,  die  er  als  Ketoform,  Enolform  nnd  Keto-Enol-Mischform  *) 
des  Benzylidenanilin-Acetessigesters: 

CHs.CO.CH.COOCjH»  CHs.C(OH):C.COOCtH5 

CeHs.CH.NH.CeHa  CeHs.CH.NH.CgHs 

Ketoform  Enolform 

anspricht.  Aus  seinen  Beobachtungen  glaubt  er  folgern  zu  können, 
dass  ibno  die  Scheidung  der  beiden  desmotropisomeren  Formen  des 
Acetessigesters  gelungen  sei,  und  dass  Acetessigester  von  verschiedener 
Herkunft  ein  verschiedenes  Mengenverhiltniss  von  Keto  zu  £nol  besitze. 
Gegen  die  Richtigkeit  der  Schi  ff 'sehen  Schlnssfolgerungen  ist 
von  Ostwald  Einspruch  erhoben  worden.  Er  schreibt  n&mlich  in 
d^i  Referaten*)  über  die  Schiff 'sehen  Arbeiten: 

»Einer  auf  dem  Boden  der  heutigen  Gleicbgewichtslehre  stehenden 
Kritik  halten  diese  an  sich  höchst  interessanten  Versuche  allerdings  nicht 
Stand.  Denn  man  muss  sich  allgemein  gegenwärtig  halten,  dass  jedesmal, 
wo  sich  ein  fester  Stoff  ausscheidet,  die  Reaction  nicht  mehr  das  in  der 
Flüsfflgkeit  urspränglich  vorhandene  Gleichgewicht  zom  Ausdruck  brin^, 
sondern  dass  durch  die  Ausscheidung  selbst  nothwendig  eine  Verschiebung 
eintritt,  welche  die  Beartheilung  des  ursprünglichen  Znstandes  vereitelt .  .« 
Femer:  »Bält  man  sich  gegenwärtig,  dass  es  sich  bei  allen  diesen 
Reaction en  um  die  Ausscheidung  fester  Körper  handelt,  so  bleibt  immer 
die  Möglichkeit,  dass  die  auftretenden  unterschiede  nicht  bereits  in  den 
flüssigen  Reactionsproducten  vorhanden  sind,  sondern  in  allen  F&llen  Ge- 
menge entstehen,  die  sich  erst  unter  dem  Krystallisiren  in  einheitliche  Stoffe 
verwandeln.  Es  ist  dies  wesentlich  eine  Frage  der  Reactionsgeseh windig- 
keiten.« 

1)  Diese  Berichte  31,  205  u.  601  [1898]. 

*)  Für  »Eeto-Bnol-Mischform«  gebraucht  Schiff  später  (Ann.  d.  Chem. 
809,  206  [1899])  die  Ausdrücke  »allelotropes  Cremisch«  oder  »Verbindung, 
welche  dem  allelotropen  Gleichgewichtszustände  entspricht«.  Ich  habe  schon 
früher  (Ann.  d.  Chem.  318,  149,  Fussnote  *^  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  die  Anwendung  des  Ausdruckes  »allelotropes  Gemisch«  f&r  Gemenge 
fester  desmotropisomerer  Substanzen  nicht  der  von  Knorr  gegebenen  Definition 
(Ann.  d.  Chem.  306,  386)  entspricht. 

S)  Zettschr.  für  physikal.  Chem.  28,  747  [1899!^ 
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lo  ähnlicber  Weise  hatte  ich  kurx  zuvor  auf  Grand  der  Knorr- 
schen  Arbeiten  ober  die  isomeren  Diacetbemsteins&areester  die 
Schiff  sehe  Aofßissang  als  anhaltbar  beteichnet  ^): 

»Mür  scheint  die  Absicht,  »»die  einzelneo  Formen  ans  den  Gremischen«« 
der  Desmotrop-Isomeren  »»mittels  chemischer  Eingriffe  aoszoscheiden««, 
verfehlt,  da  nach  onseren  heotigen  Kenntnissen  ober  Desmotrop-Isomers 
ans  den  ümwandlongsprodacten  kein  Rückschlnss  aof  die  Constitution  der 
Ausgangsverbindnngen  gezogen  werden  kann.  Man  wird  daher  auf  die 
Trennung  des  im  Acetessigester  vorliegenden  Gemisches  von  Keto-  und 
Encl-Form  wobl  verzichten  m&ssen.  .  .  .« 

Trotz  dieser  Einwinde  haben  die  Schiffschen  Schlussfolgerungen 
eine  weitgebende  Beachtung  gefanden.  Als  Beleg  bierfSr  sei  ein  Bei- 
spiel aas  neaester  Zeit  angefShrt.  In  dem  4.  Bande  des  Handbuches 
der  anorganischen  Chemie  von  Dammer  6ndet  sich  folgeode 
Stelle*). 

»Fftr  die  Bichtigkeit  der  angeführten  AufllMSung«  —  nftmlich,  dass  »dio 
tautomeren  Substanzen  Gemenge  der  beiden  Structurisomeren  sind,  die  im 
chemischen  Gleichgewichte  sich  befinden«  und  dass  »die  Erscheinung  der 
Tautomerie  nur  bei  flüssigen  Substanzen  vorkommt«  —  »ist  in  erster  Linie 
entscheidend,  dass  man  in  vielen  F&Ilen  die  Isomeren  trennen  und  ihre 
gegenseitige  Umwandlung  verfolgen  konnte.  So  gelang  es  Schiff,  die 
Scheidung  der  beiden  Formen  des  Acetessigesters  auszuführen;  und  in 
ähnlicher  Weise  konnten  Claisen  beim  Tribenzoylmethan  und  verwandten 
Substanzen  und  W.  Wislicenus  beim  Formjlphenjlessigester  die  Enol- 
form  und  die  Ketoform  isoliren.« 

Wer  die  Entwickelung  unserer  Anschauungen  auf  dem  (Gebiete 
der  Tautomerieerscheinungen  verfolgt  hat,  kann  nicht  ohne  Erstaunen 
die  VoranstelluDg  Schiffes  vor  Claisen  und  W.  Wislicenus  in 
dieser  Darstellung  lesen.  Denn  es  wird  hier  den  Schiffschen 
Arbeiten  ein  Platz  eingeräumt,  der  ihnen  weder  zeitlich,  noch  vor 
Allem  sachlich  zukommt  Ausserdem  wird  jeder  mit  dem  Gegenstände 
nicht  näher  Vertraute  bei  der  Lecture  obiger  Sätze  zu  der  Meinung 
gelangen,  Schiff  habe  die  beiden  desmotropisomeren  Formen  des 
Acetessigesters  in  Substanz  isolirt. 

Unter  solchen  Umständen  halte  ich  es  für  nothwendig,  nochmals 
auf  die  Uubaltbarkeit  der  Schlussfolgerungen,  welche  Schiff  aus 
seinen  Versuchen  gezogen  hat,  hinzuweisen.  Hierzu  glaube  ich  um 
so  mehr  berechtigt  zu  sein,  als  nach  meinen  eigenen  Erfahrungen  die 
Versuche  Schiff*s  jener  subtilen  Sorgfalt  entbehren,  welche  bei  der 
difficilen  Untersuchung  von  Desmotrop-Isomeren  unerlässlicb  ist,  sodass 
ich  das  Auftreten  %on  Desmotropie  bei  den  Additionsproducten  von 
Acetessigester  an  Bensylidenanilin  durchaus  nicht  für  experimentell 
erwiesen  balte. 


1)  Diese  Berichte  H2,  86  [1S89].        ^  S.  99  [1902]. 
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Qelegentlieh  der  Unterftoehuogen  0  fiber  Stereo-  oDd  desmotrop« 
iBomere  »BeDxylideDbisacetessigeaterc,  welche  spiter')  als  3-Methjl- 
5-pheDjlc7clobexanol-(3)-on-(l)-dicarbons£ureester-(4.7)  erkannt  wor- 
den, machte  ich  bei  Wiederholung  der  Schiffschen  Versache  mit 
dem  Benxylidenanilin-Acetessigester  Beobachtungen,  welche  mit  seinen 
Angaben  nicht  fibereinstimmten.  Ich  machte  Hm.  R.  Schiff  von 
meinen  abweichenden  Erf^hmogen  brieflich  Blittheilnng  nnd  bat 
ihn  wiederholt,  seine  Yersnche  za  controlliren,  nm  sich  von  den  von 
mir  aafgefnndenen  Irrihfimem  so  fiberzeagen  and  sie  dann  selbst 
richtig  zu  stellen. 

Seitdem  sind  mehr  als  3  Jahre  Terflossen,  ohne  dass  eine  dies- 
becfigliche  Publication  von  Seiten  des  Hm.  R.  Schiff  erfolgt  wfire. 
Im  sachlichen  Interesse  halte  ich  mich  deshalb  fQr  verpflichtet,  meine 
abweichenden  Resultate  nunmehr  xu  Teröffentlichen. 

Schiff  will  aas  Acetessigester  and  Bensjlidenanilin  drei  wohl- 
untersehiedene,  isomere  Additionsprodncte  mit  scharfen  Schmelzpunkten 
(Ketoform  vom  Schmp.  78<^;  Enolform  vom  Schmp.  103— 104<^;  Keto- 
Bnol-Mischform  rom  Schmp.  95^)  erhalten  haben,  Trotz  vieler  Be- 
mahungen  ist  es  mir  nicht  möglich  gewesen,  mich  von  der  Existenz 
dieser  drei  Isomeren  za  fiberzeagen.  Bei  der  Darstellung  nach  ein 
und  derselben  Methode  oder  nach  verschiedenen  Methoden  habe  ich 
Pifiparate  gewonnen,  welche  niemals  bestimmte,  sondern  regeU 
los  wechselnde  Schmelzpunkte  besassen. 

Im  Folgeoden  seien  die  von  mir  beobachteten  Schmelzpankte  za- 
sammengestelit 

I.  Darstellung  der  »Ketoform«  nach  SchifP)  darch  Ein- 
wirkang  von  1  Mol.-Oew.  Benzylidenanilin  auf  1  Mol.-Oew.  Acetessig* 
ester  bei  Gegenwart  von  Piperidin. 

a)  Rohprodact Schmp.  78® 

aas  Benzol-Ligroln  omkiystallisirt     ...         »72® 

b)  Rohprodact »       — 

aniki78talli8irt,  1.  Krystallisation  ....         »       90—98® 

2.  »  ....         »95® 

c)  Rohprodoct »       72® 

amkrjst&llisirt »       76® 

IL    Darstellung  der  tEnolform«  nach  Schiff*) 
1.    durch    Em  Wirkung    von    1  Mol.-Oew.    Benzylidenanilin   auf 
2  Mol.-G^w.  Aeetessigester. 


>)  Amn.  d.  Chem.  818,  129  [1900}. 

>)  Rabe  und  Elze,  Ann.  d.  Chem.  888,  83  [1902]. 

*)  Diese  Berichte  81,  603  [1898]. 

*)  Diese  Berichte  81,  207  and  602  [1898]. 
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a)  Robproduct Sohmp.  85— 9d<^ 

umkrystallisiri,  1.  KrystalliMtioii  ....  »       98—99® 

2.  »            ....  »       99-100» 

3.  »             ....  »       80— 90® 

b)  Rohprodact »       96» 

umkiystallisirt »       95® 

L    darch   Eiowirkung    von     1  Mol.-Gew.  BenzjlidenaDilin 

*  ^         '           '     ster  bei  Gegenwart  von  Natrinmfithylat. 

Schmp.  77-780 

»       970 


aar 


1.  Kiystallisation 

2.  » 
8.             » 

i.            » 

»       95-960 

;  der  »Miscbform«  darcb  Einwirkung  von 
anilin  auf  1  Mol.-Gew.  Acetessigeater  (Schiff» 
[1898]). 

Schmp.  89—950 
»       99- 1000 
»      100-1010 
*     104-1050 
»      1040 
»       750 
»       940 

durch  Anlagerung  von  Anilin  an  Beusjliden- 
iff  nicht  ausgeführt). 

Scbmp.  720 

LTystallisation »       83o 

»  »78'' 

rhalten  sich  die  »Ketoformc  und  die  »Enol- 
n&ber  Eisenchlorid.  Er  schreibt: 
>c  Alkohol  und  etwas  Eisenchlorid  geschftttelt,  giebt 
il  als  auch  die  Enolform  IO30  rasch  tief  kirschrothe 
r  denselben  Bedingungen  die  Ketoform  780  oft  stun- 
de bleibt  nnd  sich  nur  langsam,  wohl  durch  Enoli- 
irter  Alkohol  scheint  die  Bnolisation  zu  begönsügeB 
h  die  rothe  Färbung.« 

bachtuogen  seigen  Priparate  von  Bencjliden- 
elche  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt 
e  Schmelzpunkte  besassen,  ein  völlig  gleich- 
egen&ber  Eisenchlorid.  Sie  geben  in  96-proc. 
Eisenchlorid  (1:50)  eine  gelbe  Färbung,  die 
hergeht.  Mit  Eisenchlorid  1:10  ist  die  Farbe 
b  nnd  verwandelt  sich  sehr  schnell  über  Orange 
des  Eiaenacetates).    In  40*proc.  Alkohol   tritt 

208  [1898]. 
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auf  Zasatz  von  Eiseochlorid  (1  :  10)  tunfichst  eine  gelbe  Firbung  eio, 
welche  aber  OraDge  ganz  allmählich  in  Rothbraiin  fibergebt  Die 
beozolische  Ldsong  giebt  mit  gesättigter  ätherischer  Bisenchlorid- 
löeoDg  keine  FärbuDg;  bald  tritt  Trabang  ein,  und  es  beginnen  Nadeln 
aaszakrjstallisiren,  welche  nicht  näher  antersncht  wurden. 

Alle  drei  Präparate  Schiffs,  »Ketoform«,  >Mischform<  und 
»Enolform«,  sollen,  wie  er  experimentell  nachgewiesen  haben  will, 
nicht  das  einfache,  sondern  das  doppelte  Molekulargewicht  besitzen. 
Die  bei  der  Siedemethode  in  Benzollosnng  von  ihm  gefundenen  Werthe 
And: 

>PM  =  609,  6?8,  638.    Berechnet  622  =  2  x  31 1.« 

Bei  einer  Reihe  von  Moleknlargewichtsbestimmungen  hi 
dagegen  stets  Werthe  unter  300  erhalten. 

Siedemethode. 
0.2017  bezw.  0.4818  g  Sbst  Tom  Schmp.  78^   bewirkten    beim  j 
in  15.90  g  Benzol  eine  Siedepunktserböhang  von  0.146  bezw.  0.370". 
Ci9U»0tN.    Ber.  M  311.    Gef.  M  225.9,  212.7. 

Gefriermethode. 
I.  0.2598   bezw.   0.5505  g  Sbst.   Tom  Sohmp.  99-1000  bewirkt 
Auflösen  in  15.48  g  Benzol  eine  GerrierpanktsemiedriguDg  von  0.3i 
0.6160. 

U«  0.2346  bezw.  0.4265  g  Sbst.  Tom  Sohmp.  83o  bewirkt 
Auflösen  in  14.93  g  Benzol  eine  Gefrierpanktsemiedrig^og  tou  0.21 
0.5240. 

III.  0.3351  g  Sbst.  Tom  Sohmp.  90—930  bewirkten  beim  Auf 
15-50  g  Benzol  eioe  Gefrierpanktserniedrigung  Ton  0.3700. 

CiaHsiOsN.    Ber.  M  311.    Gef.  M     I.  258.6,  282.9. 

»      *    II.  258.4,  267.1. 
»      »  in.  286.3. 

Die    bei    den    verschiedenen    Bestimmungen    gefundenen 
fi^en    denunach    särorotlich    unterhalb    dem    der    einfachen 
OisHstOsN   entsprechenden  Werthe.     Besonders  gross  ist  di 
ran  bei  der  Bestimmung  nach  der  Siedemethode. 

Diese    Beobachtung   weist    offenbar    auf   eine    allmählicl 
Sf^züng   des   Bensylidenanilin-Acetessigesters   beim  Kochen  d 
solischen  Losung  hin.     Bei  näherer  Untersuchung  zeigte  es  si 
auch,   dass  Benzylidenanilin-Acetessigester   im    gelösten    wie 
schmolsenen  2kistande  unter  Abspaltung  von  Anilin  zerföllt. 

Versuch  1.  Eine  benzolische  oder  alkoholische  Lösung  wurde  a 
nuten  im  schwachen  Sieden  erhalten.  Die  abgekühlte,  eventuell  mit 
Tersetzte  Lösung  lieferte  beim  Scbütteln  mit  einer  wissrigen  Chlorki 
eine  intensiTS  AniliureaetioD.  Eine  Gegenprobe  mit  einer  frisch  l 
Lösung  des  Additionsprodnctes  fiel  negatir  aus. 
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Veraach  2.  Benzyliden-Aoeteseigester  Tom  Schmp.  78^  wurde  40  Minnteii 
auf  900  erwärmt»  Es  Hess  sich  in  der  Schmelze  nach  dem  Lösen  in  Alkohol 
Anilin  leicht  nachweisen. 

Das    geachmolzeoe    Priparat    erstarrte    beim    Erkalten    wieder. 
Nach  drei  Tagen  warde  der  Schmelzpankt  genommen:  die  Probe  sinterte 
von  72^  an  and  schmolz  bei  80-82<'.     Es    konnte    also   die  Angabe 
▼on  Schifft),    dass   das   bei    78^   schmelzende   Isomere    sieb   durch 
~  den  Schmelzpankt«  in  das  bei  95^  schmeU 

,  nicht  bestfitigt  werden. 
tte  sich  das  abgespaltene  Anilin  wieder  an* 
:  keine  Farbreaction  erhalten  wurde, 
icheinen  mir  von  besonderer  Wichtigkeit  za 
keioeswegs  für  die  Schiff  sehe  Auffassung, 
lerungen  nach  dem  Schmelzen  and  Wieder- 
[Jmldsen  auf  eine  Umlagerang  desmotroper 
eien.  Mit  grösserem  Rechte  liessen  sich 
!;en  darch  die  Zersetzungen,  wie  sie  dorcfa 
;ewiesen  sind,  erklären.  Hierüber  können 
Igen  Klarheit  schaffen, 
[eine  einzige  Thatsache  zur  Annahme  des- 
18 nilin- Acetessigester.  Noch  weniger  sind 
Grundlage  aufgebauten  Schlnssfolgerungeo 
Scheidung  der  beiden  desmotropisomeren 
9  aufrecht  zu  erhalten. 


»er  die  Oxydation  des  ammoniakalisohen 
Supferozy  duls  '). 

hoo  Institut  der  Universität  Breslau.] 
Igen  am  8.  November  1902.) 

ih  nicht  beendigten  Uutersnchang  über  die 
id  ich  an  mehreren  Stellen  der  hieraaf  be- 
gäbe, dass  ammoniakalisches  Kapferoxydui 
tigern  Wasser  doppelt  soviel  Sauerstoff  auf- 
t,  um  in  Eupferoxyd  fiberzagehen.  Diese 
Schutzenberger  und  Riesler*)  gemacht 
ist  dann  ohne  weitere  Controlle  von  anderen 

8  [1898]. 

richte  13,  2277  [1880]. 

d  Riesler,  diese  Berichte  6,  678  [1873];  BoU» 
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Autoren  ata  richtig  aDgenommeo  worden,  so  Ton  Tiemann  und 
Prensse^),  ron  König  und  Krauch')«  sowie  von  Engler*). 

Schützenberger  ist  der  Meinung,  dass  aus  der  nicht  sur  Oxy- 
dation des  Kupferozjduls  Terbraaehten  Hilfte  des  absorbirten  Sauer- 
stoffes sich  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  habe,  eine  Erscheinung, 
die  bekanntlich  ron  Schön bein  bei  fielen  Oxydationen  nachgewiesen 
worden  ist  König  und  Krauch  stellen  das  Kupferoxydul  mit 
dem  Indigo  in  Parallele,  bei  dessen  Autoxydation  allerdings  nach  den 
Untersuchungen  von  J.  Herzog^)  eine  der  oxydirten  Substanz  äqui- 
valente Menge  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird.  Engler  nimmt 
seiner  Theorie  gemäss  an,  dass  sich  ein  snperoxydartiger  Körper  bilde, 
dessen  »zweite  Hälfte  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  erst  beim  Er- 
wärmen zur  Action  gelangt«.  Da  ich  es  nun  für  sehr  nn wahrscheinlich 
hielt,  dass  neben  dem  so  energisch  reducirenden  Knpferoxydul 
Wasserstoffiniperoxyd  oder  ein  anderes,  leicht  zersetzliches  Superoxyd 
beständig  sein  könne,  da  ich  femer  nirgends  experimentelle  Bel^e 
für  die  oben  gemachte  Angabe  finden  konnte,  und  da  wegen  des  Ver- 
.  hältnisses  dieses  Stoffes  zu  der  oben  angedeuteten  Arbeit  völlige  Klar- 
heit fiber  das  Verhalten  der  Knpferoxydnlsalze  bei  der  Oxydation  er- 
forderlich war,  so  habe  ich  die  Schätzen berger'schen  Beobachtungen 
wiederholt  und  bin  zu  anderen  Resultaten  bezGglich  der  Interpretation 
4]er  Versuche  gekommen,  als  die  oben  genannten  Autoren.  Am  Schluss 
werde  ich  darzulegen  versuchen,  aus  welchen  Oränden  Schützen- 
berger zu  seiner  irrthfimlichen  Ansicht  gekommen  ist. 

Um  zu  leicht  zu  fibersebenden  Resultaten  zu  kommen,  ging  ich 
bei  meinen  Versuchen  von  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  4.4G9  g 
CuS04.5HtO  in  1  L  Wasser  aus.  Beim  Uebergang  in  die  Oxydul- 
verbindnng  geben  100  ccm  dieser  Losung  10  ccm  Sauerstoff  ab,  und 
dem  entsprechend  nehmen  100  ccm  der  reducirten,  farblosen  Kupfer- 
vitriollösung 10  ccm  Sauerstoff  auf,  wenn  nur  die  Oxyd  Verbindung 
entsteht.  Bildet  sich  aber,  gemäss  der  Schätzen berger'schen  An- 
sicht, auf  ein  Molekül  Cn^O  noch  ein  Molekfil  Wasserstoffsuperoxyd» 
dann  mnasen  20  ccm  Sauerstoff  verbraucht  werden. 

Kupfersulfatlösung  wird  in  der  Siedehitze  durch  Sulfite  unter  Ent- 
ftrbuDg  redneirt  Die  Reaction  scheint  bei  Luftabschluss  so  gut  wie 
quantitativ,  bis  zum  völligen  Verbrauch  des  Sufits  vor  sich  zu  gehen* 
Es  wurden  0.730  g  Na^SO«.?  H^O  in  20  ccm  Wasser  gelöst  und  je 
zur  Hälfte  unter  Znsatz  von  etwas  Ammoniumchlorid  mit  soviel  der 
oben  ang^ebenen  Knpfersulfatlösung  zum  gelinden  Sieden  erhitzt,  bis 


0  Tiemann  und  Preusse,  diese  Berichte  18,  1768  [1879]. 
^  König  und  Krauch,  Zdtschr.  f&r  analyt  Chem.  19,  259. 
^  Bngler,  diese  Berichte  88,  1102  11900]. 
^  H.  Herzog,  Diss.  Oött  1901. 
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keine  Bntffirbang  mehr  eintrat.     Es  warden  156  und  164  ccm  Lösong 
▼erbraacht,   eDtsprechend    15.G  und  16.4  ccm  SanerstoiF.    Theoretisch 
waren    16.2  ccm   erforderlich.     Id   der   gant   achwach  blau  gefibrbten 
Löeaog  konnte  Salfit  nicht  mehr  nachgewiesen  werden.    Der  Zosats 
Ton  Salmiak,  resp.  Saksäore  za  der  ammoniakalischen  Kupfenritriol- 
lösang  ist  nothwendig,  da  sonst  hfiofig  eine  geringe  Abscheidnng  von 
Elopfer  stattfindet.    Anf  gleiche  Weise  wurde  nun  eine  grössere  Qnan- 
liakalischer    Kupferoxydnlsalilösang    hei^estellt,    dessen 
Nrache  Blanffirbong  auch  beim  längeren  KocImd  QDter  Aue- 
Luft  constant  blieb. 

mrde  das  Verhalten  des  Kupferoxjdulsalces  gegen  Wasser- 
d  untersucht.  Das  Resultat  war,  dass  selbst  bei  der 
des  schmelzenden  Eises  sofort  Blauf&rbung  eintrat.  Dabei 
BtoffbUschen  anf,  die  jedoch  auf  die  Zersetzung  des  Hjdro- 
rch  Alkali  zurückzuführen  sind.  Bs  ist  also  WassersloflP- 
eben  Kupfer  oxydulsalzen  nicht  beständig.  Anf  die  Mög- 
r  intermediären  Entstehung  wird  weiter  unten  eingegangeo 

de  nun  das  Verhalten  der  Cuprosalzlösung  gegen  Luft 
Zn  diesem  Zwecke  benutzte  ich  den  Ton  Manchot  und 
ngegebenen  Apparat  mit  geringffigigen  Aenderungen.    Es 

00  ccm  Cuprosalzlösung  mit  etwas  Wasser  verdfinnt  und 
»rate  mit  Luft  geschOttelt  Die  Voluroabnahme  beim  ein- 
rgange  in  die  Cupriverbindung  ist  theoretisch  10  ecm. 

Cut0  4-0  =  2CuO. 
cht  wurden 

11.4,  10.8,  9.6,  10.4,  9.3,  11.8  ccm, 
ir  die  Volumänderang  im  Allgemeinen  nach  25—30  Min. 
rorden.     Bei  der  Bildung  von  WasserstoiFsnperozjd  nach 

CujO  -h  H|0  -+-  Oj  =  2  CuO  4-  H»Oj 
oppelten  Volumina  gefunden  werden  müssen. 
Ichem  Grunde  hat  nun  aber  Schntzenberger  stets  eine 
merstoffanfiiahme  beobachtet?    Er  hatte  seine  Cuprosalz- 

1  Reduction  des  Vitriols  mit  Natriumhjdrosnlfit  erhalten, 
iduog  geht  dabei  in  Sulfit  fiber,  und  auf  der  Anwesenheit 
emht  die  Absorption  des  zweifachen  Sauerstoffqnantums. 
1  verläuft  nach  der  Gleichung 

CujO  -+-  SO»  4-  O,  =•  2  CnO  -+-  SOi. 
Erscheinungen,    bei    denen    ein   leicht   oxydabler  Stoff 
m  eines  minder    leicht  oxydablen  veranlasst,   sind   schon 

lot  und  Herzog,  Aon.  d.  Chem.  " 
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von  Scbönbein^),  Wicke^),  Jorissen')  und  Anderen  unteraacht 
worden.  Uebereinstimniend  mit  meinem  Versnche  ist  derjenige 
Haber's*),  der  Nickelbydroxydai  mit  einer  Losung  Ton  Natriamsniflt 
in  einer  grossen  Flasche  schüttelte.  Binnen  einer  Minute  trat  Schwan- 
Arbnng  durch  Bildung  des  Sesquihydrates  ein. 

2  NiO  -h  SO,  -+-  O,  -  NisOi  -+-  80s. 
Zur   Ansffihrung   der  Oxjdation   wurde    eine   bestimmte   Menge 
Natriumsulfitlosung  iu  die  Ozjdationsflasche  gegeben  und  der  Scheide- 
trichter mit  der  Cnprolösung  geffillt.     Nach  Feststellung  des  Volumens 
wurde  gemischt  und  geschüttelt 


CusO 

Na,SQ8 

Yolomabname 

Zeit 

100  ccm 
100    » 
100    » 
100    » 
100    » 

VsNitSOsauflCaSO« 

VÄNüSOsauflCoSO* 

Ueberschoss 

1                    » 

1                    » 

23.6  ccm 
22.3    » 
42       » 
46.3    » 
53.6    » 

SO- 
SO» 

|h 

P80» 
4«» 

Sind  Kupferozydnl  und  Solfit  in  iqni^ralenten  Mengen  zugegen, 
dann  geht  die  Sauerstoffabsorption  rasch  vor  sich,  und  die  Volumab- 
nahme hat  bald  ein  Ende  erreicht.  Bei  einem  üeberschuss  ron  Sulfit 
Aer  geht  ron  diesem  Momente  an  die  Sauerstoffanfnahme  langsamer 
▼or  sich.  Immerhin  ist  aber  auch  bei  Gegenwart  von  etwas  Alkohol^) 
«ine  Beschleunigung  der  Oxjdationsgeschwindigkeit  gegenfiber  reinen 
SnlfitlösuDgen  nicht  zu  verkennen.  Die  Eupfersalze,  speciell  das 
Eupferchlorid*),  scheinen  also  eine  kataljtische  Wirkung  auf  das 
System  Sauerstoff  -H  Sulfit  auszuüben,  und  hier  durfte  wohl  auch  der 
Schlfissel  zur  Erklfiruog  des  Deacon-Processes  zu  suchen  sein. 

Aus  Vorstehendem  erkl&rt  sich  nuu  auch  das  Verhalten  einer 
Kupfersulfatlösung,  welche  durch  Natriumhydrosulfit  entfilrbt  worden 
ist  Eine  coostante  Volnmabnahme  ist  auch  hier  schwierig  zu  er^ 
reichen,  weil  das  Sulfit,  wie  ich  eben  gezeigt  habe  (auch  auf  Zusatz 
▼on  etwas  Alkohol,  Aceton  etc.),  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Cnpri- 
Salzes  langsam  weiteroxydirt.  Es  verbrauchten  100  ccm  einer  durch 
Hydrosulfit  entf&rbten  Kupfervitriollösung  37.2,  43.7,  29.6  ccm  Sauer- 
stoff, wobei  das  Ende  der  Oxydation  allerdings  nicht  abgewartet  wurde. 

Es  wurde  nun  versucht,  an  Stelle  des  Natriumsulfits  eine  andere 
Substanz    als  Acceptor   zu  verwenden,    und    zwar   benutzte   ich  eine 


0  Mohr,  Lehrb.  anal  Titrirmetii.  [1855],  271. 

^  Wicke,  Zeitschr.  fftr  Chem.  1865,  89,  305. 

')  Jorisseil,  Zeitschr.  ffir  pbysikal.  Cham.  28,  667. 

*)  Haber,  Zeitschr.  ffir  physikal.  Chem.  85,  81. 

*)  Bigeiow,  Zeitschr.  f&r  physikal.  Chem.  86,  493. 

^  L.  Meyer  und  Binneoker,  diese  Berichte  80,  3058  [1887]. 
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alkalische  Löanng  von  arseniger  S&nrey  die  bekanntlich  gegen  Laft: 
bestlndig  ist.  Der  Zosati  dieser  Sabstanc  hatte  aber  keinen  bedeatenderei» 
Binfloss  aaf  die  Oxjdationsverhältnisse,  wie  wohl  in  Anbetracht  de» 
Verhaltens  eines  Gemisches  von  Salfit  and  Arsenit  xa  erwarten  ge- 
wesen war.  Die  Saaerstoffabsorption  war  nur  wenig  grösser  als  bei 
reiner  Kapferoxydallösang,  erreichte  aber  niemals  den  doppeltet^ 
theoretischen  Werth  wie  beim  Sulfit 

Zum  Schluss  prfifte  ich  noch  die  Angabe  Schfitxenberger*s^ 
welche  auch  von  EnglerO  angeführt  wird,  dass  eine  in  der  K&lte 
durch  Luft  oxydirte  Kupferoxjdullösung  bei  einer  Temperatur  Ton 
40 — 50<^  das  gleiche  Quantum  der  farblosen  Lösnng  in  Knpferoxjd 
fiberführen  könne.  Es  wurden  100  ccm  Oxydulsalslösung  bei  13®  mit 
Luft  geschüttelt.  Die  Volumabnahme  betrug  10.9  ccm.  Dann  wurde 
die  Luft  in  dem  Apparate  vollständig  durch  Wasserstoff  verdrfiogt, 
indem  derselbe  1'/«  Std.  in  raschem  Tempo  hindurchgeleitet  wurde.  In 
den  Scheidetrichter  wurden  nur  100  ccm  farbloser  Oxydulsalslösung 
gegebeo,  das  Game  bei  offenem  Bfirettenhahn  auf  circa  50^  erwärmt 
und  gemischt  Nachdem  die  Temperatur  wieder  auf  13^  gesunken 
war,  wurde  der  Wasserstoff  im  Scheidetrichter  wieder  durch  Luft 
ersetst  und  geschüttelt.  Die  Volumabnahme  betrug  8.8  ccm«  Der 
Versuch  wurde  noch  einmal  mit  200  ccm  oxydirter  Kupferoxydnlsalx- 
lösnng  wiederholt,  aber  das  Resultat  war  dasselbe.  Demnach  bildet 
sich  kein  beständiges  Superox3rd,  wie  es  ja  auch  schon  ans  der  Volum* 
aboahme  klar  hervorgeht. 

Zieht  man  die  experimentellen  Ergebnisse  dieser  Untersuchung 
in  Betracht,  so  ergiebt  sich,  dass  eine  intermediäre  Bilduog  von 
Wasserstoffsuperoxyd  kaum  anzunehmen  ist,  eher  die  Entstehuog 
eines  Snperoxydes,  das  aber  im  Augenblicke  seiner  Bildung  auch 
schon  durch  ein  zweites  Molekfil  Kupferoxydul  (zerlegt)  redacirt  wird. 

2  CujO  -+-  Oj  =  CuiOs  -+-  CuiO  =  4  CuO. 

An  Stelle  des  zweiten  Molekfils  Oxydul  kann  auch  ein  Molekül 
Natrinmsulfit  treten: 

CuiO  -+-  0j4-  SOi  «=  CojOs  -+-  SOs  «  2CuO  -h  SO,, 
obwohl    auch    der  Mechanismus   der   Reaction    durch  Auftreten  eines 
Snlfitsnperoxyds  nach  Jorissen    erklärt   werden    könnte.     Hingegen 
können  schwache Reductionsmittel,  wie  Arsen trioxyd,  nichtffir  das  kiäftig 
redncirende  Kupferoxydul  eintreteo. 

Da  die  Oxydation  des  sulfitfreien  Knpferoxydnls  demnach  ganz 
einfach  verläuft,  kann  man  dasselbe  auch  zur  Bestimmung  von  in 
Wasser  gelöstem  Sauerstoff  verwenden  an  Stelle  der  von  Tiemann 


0  Engler,  loo.  cit 
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tmd  Prensse  a.  A.  empfobleiMn  iDdigweisslösimg,  indem  die  ozy- 
•dirte  Lösung  durch  hjdroschwefligsanreB  Natrinm  znrficktitrirt  wird. 
Ob  aber  die  Sehütsenberger-Riesler^sche  Methode  hierdurch  ver- 
einfacfat  wird,  glaube  ich  nicht  behaupten  su  können. 


«49.     Wilh.   Stadler:   Ueber   Naphtoohinondiketohydrlnden. 

(EiDgegangeD  am  6.  Noyember  1902.) 

Da  das  von  Liebermann  und  Lanser^)  durch  Einwirkung  von 
Natrinmdiketobydrindencarbons&ureester  aaf  Dibromnaphtochinon  dar- 
l^ertellte  Bromnaphtochinondiketohjd rinden, 

^^.S2J'    CO 

uj-cCn, 

CO      •  ^^^^^ 
^^     H   CO 

wegen  der  in  demselben  Molekül  vorhandenen  vier  Ketogmppen  ein 
l^ewisses  Interesse  beansprucht,  und  um  der  Frage  niher  zu  treten,  ob 
hier  eine  tantomere  Formel  anzunehmen  sei,  veranlasste  mich  Hr. 
Prof.  Liebermann  diese  Verbindung  etwas  eingehender  sn  unter- 
suchen. 

Für  die  Darstellung  der  Verbindung  habe  ich  das  Verfahren  von 
Liebermann  und  Lanser  etwas  modificirt:  2.8  g  (etwas  weniger  als 
2  Atome)  Natrium  wurden  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  zu  dieser 
Lösung  eine  innige  Mischung  von  20  g  Dibrom-a-napbtochinon  und 
10  g  Diketohydrinden  zugesetzt;  die  Flüssigkeit  wird  grOn,  violet, 
endlich  blau;  ist  diese  Farbe  erreicht,  so  wird  abfiltrirt  und  mit  50-pro- 
«entiger  Essigsfture  gef&llt.  So  erhielt  ich  die  Verbindung  fast  rein 
in  70— 80pCt  der  theoretischen  Ausbeute.  Sie  ist  in  Bisessig  leicht, 
in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  schwer  löslich  und  stellt  eine  schwache 
Sfture  dar.  Mit  wässriger  Natrinmacetatlösnng  gekocht,  geht  sie  in 
ihr  blaues  Natriumsalz  fiber,  welches  für  die  Analyse  so  dargestellt 
wnrde,  dass  man  zur  Lösung  der  Sfture  in  Benzol  etwas  weniger  als 
«in  Mol.-Oew.  Natrium-Alkoholat  hinzufügte.  Dabei  flUt  das  Salz  in 
blauen  Flocken  aus»  welche  beim  Trocknen  grfin  metallgl&nzend  werden. 
0.2528  g  Sbst:  0.0452  g  NafSOi. 

GifHsOiBrNa.     Ber.  Na  5.69.    Gef.  Na  5.78. 

Troeknes  Ammoniakga»,  in  die  Benzollösung  der  S&ure  geleitet, 
giebt  ein  schön  blaoes  Ammoniumsalz,    das  an  der  Luft  oder  beim 


0  Diese  Berichte  34,  1558  [1901]. 
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Erhitsen  sieh   raaeb    aoter  Ammoniakverlast  in  die  Sftare  xorückver-^ 
wandelt. 

Um  die  Zahl  der  Ketogruppen  festxastelleD,  habe  ich  daa  Brom* 
naphtochiDondiketobydriDdeo  aDter  verschiedenen  Bedingangen  so  oxi* 
miren  versacht.  Ich  erhielt  dabei  aber  lediglich  ein  Mooooxim. 
Dasselbe  krystallisirt  aas  Methylalkohol  in  gelben,  seideoglänzenden 
NadeLn  vom  Schmp.  233^ 

0.1793  g  Sb8t.:   0.8728  g  CO»,  0.0455  g  HjO.—  0.1637  g  Sbst.:  0.0788  g 
l  Sbst:  5.8  ocm  N  (21^  748  mm). 

NBr.     Her.  C  57.57,  H  2.53,  N  8.54,  Br  20.20. 
Gef.  »   56.50,  »  2,79,  »  8.49,    »    20.35. 

dang  giebt  daher  keinen  Aafschlass  darüber,  ob  da» 
odlketohydrinden  die  Eeto-  oder  Enol-Formel  hat: 

OH 
Br      CO  CO    Br    A 


H  CO  ^^  CO 

D  Beweis  su  Oansten  der  ersteren  Formel  möchte 
s  ich  ein  Acetylderivat  des  Bromnaphtochinondiketo- 
ner  Weise  erhalten  konnte,  and  die  Verbiodong  selbst 
Erhitzen  mit  Natriaroacetat  nnd  Essigsäareanhydrid 


ido-naphtochinondiketohyd  rinden, 
C,H, 

CO   NH 


a; 


CO 


CO        H  CO 

m  des  Bromnaphtochinondiketohydrindens  tauscht  sieh 
Aoilinrest  aus,  wenn  man  die  alkoholische  Lösang 
Seit  mit  Anilin  kocht  Es  fallen  rothbraune  Nfidel- 
in  Alkohol  nnd  Benzol  unlöslich  sind. 

0.4968  g  CO,,  0.0665  g  H»0.  -  0.1940  g  Sbst:  0*5415  g 
—  0.1670  g  Sbst:  5,2  com  N  (21.5»,  756  mm). 

HisOiN.    Ber.  C  76.84,  H  8.82,  N  3.56. 
Gef.  »  76.94,  »   4.20,  »  3.52. 

ng  löst  sich  in  concentrirter  Schwefels&ure  und  alko* 
lit  rother  Farbe. 
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«jJ-Beni;oylen-«i^i-phtalyl-iV-pheDylpyrrol, 
CO  N.CHs 

eo 

Bei  dem  Versacb,  die  AnilidoverbindaDg  in  Eidessiglösang  daria- 
fltellen,  tritt  unter  Bildnog  eines  zweiten  Ffinfringes  Wasser  ans.  Es 
entsteht  die  obige  Verbindung,  welche  aus  Nitrobenzol  nmkrystaüi- 
sirbar  and  in  rothen  Nadelo  sublimirbar  ist.  Sie  löst  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäore  mit  blauer  Farbe.  In  alkoholischem  Kali  ist 
sie  onlöslich. 

0.1888g  Sbst.:  0.5542  g  COa,  0.0709  g  H,0.  —  0.1935  g  Sbst.:  6.7  ccm 
K  (23»,  763.7  mm). 

CmHisOsN.    Ber.  C  80.00,  H  3.47,  N  3.73. 
Gef.  »  80.05,  »  4.17,  »  3.93. 

Zu  einem  recht  unerwarteten  Zusammenhang  des  Bromnaphto- 
chinondiketohydrindeos  mit  der  bekannten  Omppe  des  Bisdiketohy- 
driodens  gelangte  ich  in  folgender  Weise.  Beim  Erhitzen  von  Brom- 
naphtochinondiketohydrinden  mit  alkoholischem  Kali  entstand  eine 
bromfreie  Verbindung  von  der  Rohformel  Gi9HtoO»,  welche  aus  Eis- 
essig, Benzol,  Alkohol  in  dunkelgelben,  bei  242^  schmelzenden  Pyra- 
miden krystallisirt. 

0.1509  g  Sbst.:  0.3966  g  COj,  0.0480  g  HjO.  —  0.1855'g  Sbst.:  0.4849  g 
COj,  0.0558  g  HaO.  —  0.1687  g  Sbst.:  0.4438  g  COa,  0.0531  g  H9O. 
CiftHioOs.    Ber.  C  71.70,  H  3.14. 

Gef.  »  71.68,  71.30,  71.74,    »  3.53,13.34,  3.49. 

Diese  Verbindung,  welche  man  nach  Büdung^und  Zusammen- 
setzung für  Oxynaphtochinondiketohydrinden, 

COOK      CO 

halten  sollte,  l&sst  sich  auffillligerweise  nicht  acetyliren ;  noch  auffälliger 
war  ihre  Löslich keit  in  Bicarbonatlösung  in  der  K&lte. 

Diese  Eigenschaften  lassen  sich  mit  der  oben  angegebenen  Oxy- 
formel  nicht  erklären. 

Wird  sie  in  Schwefelkohlenstoff  aufgeschwemmt,  mit  einem  MoL- 
Gew.  Brom  geschüttelt  oder  in  siedendem  Eisessig  bromirt,  so  erhfilt 
man  ans  Eisessig  amkrystallisirbare  gelbe  Nadeln  vom  Scbmp.  234<^, 
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welehe  die  ZosammeDsetsiiiig  CigHsOf  Br  eines  Oxjnaphtochinoobrom- 
diketohjdrindeDS  besitzen. 

0.1467  g  Sbst:  0.0683  g  AgBr.  —  0.1581  g  Sbst:  0.8368  g  COi,  0.0886  g 
H«0. 

Oi9H905Br.    Ber.  C  57.48,  H  2.28,  Br  20.15. 
Gef.  »  58.10,  »  2.71,   »    19.81. 

Aber  auch  dieser  Verbiadnog  mass  ihren  Eigenschaften  za  Folge 
eine  andere  Constitution  zukommen,  da  sie  sich  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  sowie  beim  Behandeln  mit  verdönntem  Alkali  oder  Essigsiore 
selbst  schon  in  der  E&lte,  unter  Kohlensfinre-  und  Bromwasserstoff- 
Abspaltnng  zersetzt,  wobei  sich  quantitati^r  das  von  Nathanson^ 
auf  anderem  Wege  dargestellte  Bisdiketohydrinden, 

CcH4<gg>CH.HC<gg>C«  H4, 

bildet.  Die  sehr  charakteristischen  Eigenschaften  dieser  Verbindung: 
braunviolette  Nadeln,  die  bei  820®  noch  nicht  schmelzen,  Unlöslich- 
keit in  niedrig  siedenden  Lösungsmitteln,  Löslichkeit  in  Alkali  mit 
▼ioletter  Farbe  —  wurden  durchw^  bestätigt  gefunden  und  ebenso 
ergab  die  Analyse  die  geforderten  Zahlen: 
0.1705  g  Sbst:  0.4659  g  COs,  0.0586  g  flsO. 

CisHioO«.    Ber.  C  74.48,  H  8.45. 
Gef.  »  74.52,  »  3.82. 

Da  Bisdiketohydrinden  ein  charakteristisches  Dmvat  imDibrom- 
bisdiketohydrinden')  besitzt,  so  habe  ich  auch  dieses  zur  Identi- 
ficirung  herangezogen.  Aus  obiger  Verbindung  erhielt  ich  es  in  bei 
279®  schmelzenden,  farblosen,  glasglfinzenden  Pyramiden,  welche  sich 
in  Alkali  mit  citronengelber  Farbe  lösen. 

0.1603  g  Sbtt.:  0.1829  g  AgBr.  —  0.1812  g  Sbst:  0.8218  g  OO9,  0.0859  g 

CisHsOiBr«.    Ber.  C  48.21,  H  1.79,   Br  35.71. 
Gef.  »  48.44,  »  2.20,     »   85.28. 

Die  eben  beschriebene  Entstehung  des  Bisdiketobydrindens  ans 
Bromnaphtochinondiketohydrinden  könnte  man  zunichst  geneigt  sein, 
durch  eine  Spaltung  des  Naphtochinondiketohydrindenkems: 

CO 

i.OH         CO 

C 


zu  erklären,  wobei  unter  toUler  Zertrümmerung  des  NaphtoolÜDOB- 
kems  die  Diketohydrindenkeme  zweier  Moleküle  zu  Bbdiketohydrin- 
■den  zusammentreten. 


^  Diese  Belichte  86,  2582  [1893].       ^  Diese  Berichte  81,  1169  (189Q. 
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Da88  der  ProceM  aber  00  nicbt  gedeatet  werden  kann,  ergaben 
folgende  quantitative  Bestimmongen : 

1.230  g  CigHsOsBr  ergaben  0.638  g  BiBdiketohjdrinden, 
1.425»  »  »        0.988»  » 

wahrend    nach    der    obigen  Annahme    nar  0.445    betw.   0.516  g  ent- 
stehen dürften. 

Dagegen  lassen  sich  die  geeammten,  oben  angeführten  Reactionen 
aof  folgende  Weise  erklären:  Das  bei  der  Behandlnog  des  Brom- 
naphtoehinondiketohjdrindens  mit  alkoholischem  Kali  zonichst  gebil- 
dete Ozjnaphtochinondiketohydrioden  (I)  geht  nnter  taotomerer  Um- 
lagerang  intermediAr  in  Triketotetrahydronaphtalindiketohjdrinden  (II) 
ober: 


^^  CO  ^^Ji?o^  CO 


.OH     ^':'^^  -^^-"^co        . 

C  ^  ._^        icH.HC 


I 


^^  H  CO^^  ^^  CO 

Diese  Verbindung  ist,  wie  viele  aromatische  u-Diketone,  in 
heisser  alkalischer  Lösnng  nnbestindig  nnd  lagert  sich,  analog  den 
Umlagemngen  ron  ^-Napbtochinonen  in  Oxjindeocarboosäaren ')i  in 
Diketohjdrindenoxjhydrindoncarbonsänre  um  (IV),  was  darch  Anf- 
spaltang  des  Tetrabydronaphtalinringes  unter  H .  OH- Aufnahme  (III) 
ood  daranfTolgende  Fünfringschliessnng  erklfirt  werden  kann.  Die 
Verbindung  IV  spaltet  Wasser  ab  und  geht  in  u-Diketohydrin- 
den-z-indoncarbonsAare  (V)  Aber: 

CO.CO.OH  CO  C(0H).C02H  CO 

III.  CH,.HC^  ►IV.  CH HC  I 

^^^CO  CO"^"^  """^"CO  CO 

C.COjH  CO 

►  V.    I       I       ■C.HC.'^ 

"^^'^^CO  CO 

Nach   dieser  Formel  iMsen  sich  die  Lösliehkeit 
CifHioOft  in  BicarbonatlosuDg,  wie  aach  die  Eigensch 
sobstitutionsproductes  CisHyOf  Br,  sowie  dessen  Kohle 
long  nnter  gleichzeitigem  Uebergang  in  Bisdiketohydi 
Die  Brom  Verbindung  besitzt  die  Formel: 
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^-BroindiketohjdriDdeii-/-iDdoncarbon8fiare, 
C.COjH     CO 

j      ^C.BrCv       I        I ? 

CO  CO 


a: 


und    cerf&llt    offenbar    nach    dem  Schema,    welches    darch  folgende 
ht  werden  dürfte: 

9H 

i     CO                                        C.CO,H  CO 

^^>        ►    II.     ^^>^  \^\ 
•C.       I       i                            I     ^CH.BrCC       i        I 

co^"^                ""'^"co  CO^"^ 


)0.0   CO  CO  CO 

3H.C  !  CH.HC:' 

CO""'^  ^^^CO  CO 

Doppelbindung  lagert  sich  Wasser  an  anter  Bildung 
drindenoxyhjdrindoncarbonsäare  (11).  Diese  Yer- 
Indig  und  spaltet  Bromwasserstoff  ab  anter  Bildnng 
welches  durch  Eohlensäoreabspaltang  in  Bisdiketo- 
t  (IV). 
ponkt  für  einen  solchen  Verlauf  der  Reaction  giebt 

den-^-fithoxyhjdrindoncarbonsAurelacton, 
OCjHs 
C.CO.O    CO 

^^^"      CH.C^  ^''^^^ 

^'^^CO  G^^ 

iketohydrindenindoncarbonsäure  beim  Schütteln  mit 
1  entsteht.  Sie  krystallisirt  aus  Chloroform  in 
mbischen  Tafeln  vom  Schmp.  138^,  konnte  jedoch 
idig  bromfrei  erhalten  werden  and  gab  daher  bei 
genauen  Zahlen: 
).4371  g  COs,  0.0608  g  H,0.  ~  0.1840  g  Sbst.;  0.4644  g 

4O6.    Ber.  0  69.78,  H  3.87. 

Gef.  »  68.35,  68.83,  »  3.87,  4.03. 

inde  Methoxy Verbindung  konnte  hingegen  gans 

an.     Schmp.  198^ 

0.4467  g  CO«,  0.0600  g  H,0. 

CjoHiaOe.    Ber.  C  68.96,  H  3.45. 
Gef.   »  69.22,   »   3.79. 
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Diese  Alkjloxyverbindangen  geheD  beim  Erhitcen  mit  Alkali  in 
DiketohydrindeDiodoQcarbons&are  über,  aas  welcher  sie  durch  Brom 
und  Alkohol  entstanden  sind.  Da  sie  andererseits  bei  der  Rednction 
mit  Jodwasserstoffsfiare  und  rothem  Phosphor  in  Bisdiketohydrinden 
fibergehen,  so  ist  das  Kohlenstoffskelett  der  AlkyloxyrerbindnogeDy 
wie  dasjenige  der  DiketohydrindeniDdoncarbonsäure  zweifellos  dasselbe 
wie  das  des  Bisdiketohydrindens. 

Erhitzt  man  diese  Alkyloxyverbindongen  trocken  aaf  ca.  280^, 
oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  am  Wasserbade,  so  entsteht  in 
reichlicher    Ausbeute    Dioxynaphtacenchinon    (Isoäthindiphtalid), 

OH 
C      CO 


C      CO 

6h 

das  an  seinen  höchst  charakteristischen  Eigenschaften  *)  erkannt  wurde. 
Dasselbe  lost  sich  in  Alkali  mit  roth violetter  Farbe,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  eesinrother  Farbe  und  starker  Fluorescenz;  es 
sublimirt  in  langen,  alizarinrothen  Nadeln.  Seine  Dämpfe  sind  grfiu- 
gelb.  Die  Entstehung  des  Dioxynaphtacenchinons  aus  Diketohydrinden- 
alkyloxyhydrindoncarbonsäure  ist  durch  die  nahe  Verwandtschaft  des 
Ersteren  mit  Bisdiketohydrinden  ^)  leicht  erklärlich. 

Dass    diese  Alkyloxyverbindnngen  die   oben  angegebene  Formel 
haben  und  nicht  etwa  diese: 

9R 

C.COjH      CO 


r 


CO  CO 

folgt  daraus,  dass  bei  der  Bromirung  derselben  in  Eisessiglösung 
Monobromverbindungen,  ^-D  iketoh  yd  rinden- ^-brom-7,7-Alky  1- 
ozyhydrindoncarbonsäurelactone, 

OR 


0  Diese  Berichte  30,  386  [1897];  31,  1272  [1898]. 
*)  Siehe  die  citirten  Arbeiten  von  Nathanson,  Kaufmann,  Gabriel 
und  Leupold« 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


3964 

and  nicht  wie  nach  der  CarbonB&areformel  zu  erwarten  wäre,  Di- 
igen  entstehen.  Sie  krjstallieiren  aas  Eisessig  in  weissen 
nelzponkt  der  Methozyverhindang  198®.  Schmelspankt 
^rbiodung  211®. 

bst.:  0.0688  g  AgBr.  ~  0.1524  g  Sbst.:  0.0672  g  AgBr.  — 
0.8722  g  COf,  0.0.542  g  HjO. 
HisOtfBr.    Ben  C  57.14,  H  2.95,  Br  18.14. 

Gef.  ^   57.12,  »  3.39,   »    18.76,  18.64. 

bst.:  0.0652  g  AgBr. 

CsoHiiOsBr.    Ber.  Br  18.73.    Gef.  Br  19.24. 

en  anderen  Weg  habe  ich  beschritten,  am  den  Nachweis 
enheit  der  Constitotion  der  Diketohjdrindenindoncarhon- 
des  Bromnaphtochinondiketohjdrindens  zu  liefern.    Ich 
Verbindang  in  Eisessig  bromirt  and  das  erhaltene 

»mnaphtochinon-bromdiketohydrinden, 

CO   Br 
^-^-^-^•^-^       CO 

'^/U-c  -'"H' 

CO    Br    c6^- 

Ss   krystallisirt   aas   Eisessig  in  gelben,  flitterfthnlichen 
shmp.  225". 

bst.:  0.1440  g  AgBr.  —  0.1752  g  Sbst:  0.1408  g  AgBr.  — 
0.3692  g  COj,  0.0411  g  HjO. 
H804Bri.    Ben  C  49.56,  H  1.74.  Br  34.78. 

Gef.  »  49.38,  »   2.24,    »    35.41,  34.20. 

rbindung  verändert  sich  cam  Unterschied  von  der  oben  be- 

romdiketohydrindenindoncarbonsaare  nach  mehrstandigem 

Alkohol  nicht  and   bildet,  mit  Natriumalkoholat  erfaitst, 

yse  gezeigt   hat,    ßromnaphtochinondiketohydrinden  zu- 

8    ergiebt    sich    die    völlige   Structarverschiedenheit  der 

dangen. 

aboratoriam  der  Tecbn.  Hochschale  za  Berlin. 
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650.    August  Klages  und  F.  Tetsner:  Ueber  Alkyliden- 
desoxybensolne. 

(Eingegangen  am  10.  Noyember  1902.) 

Bs  ist  eine  bfiufige  ErscbeiouDg,  dass  beim  Zerfall  complicirter 
organischer  Yerbindangen  bisweilen  merkwürdige  Reactionen  eintreten, 
wenn  die  Möglichkeit  zar  Bildung  besonders  stabiler  Systeme  gegeben 
ist.  Vor  einer  Reihe  von  Jahren  haben  A.  Klages  und  E.  Knoeve- 
nagel  ^)  einen  derartigen  Fall  beschrieben.  Es  handelte  sich  dabei  am 
das  Salzsaareadditionsprodnct  des  Benzal-desoxybenzoins, 
welches,  statt  in  normaler  Weise  Salzsäure  zu  verlieren ,  beim  Er- 
hitzen glatt  in  Benzoylchlorid  und  Stilben  zerfiel: 

CH5.CHCI.CH(C6H5).CO.C6H5 

=  C«H6.CH:CH.C«H5-+-C6H5.CO.Cl. 

Wie  ein  Blick  in  die  Literatur  zeigt,  ist  gerade  das  Stilben  ein 
Prodact,  das  sich  durch  grosse  Beständigkeit  auszeichnet  und  bei 
zahlreichen«  oft  complicirten,  chemischen  Vorgängen  unerwartet  auftritt. 

Wir  haben  die  damals  in  einem  einzelnen  Falle  nur  fluchtig 
stndirte  Reaction  verfolgt,  um  festzustellen,  inwieweit  sie  sich  zur 
Darstellung  von  Stilbeuen  verwerthen  lasse.  Bei  dieser  Gelegen- 
heit haben  wir  auch  die  zunächst  entstehenden  Condensationsproducte 
der  Aldehyde  mit  Desoxybenzoin  ~  die  Alkyliden-desoxyben- 
zoine  —  näher  untersucht  und  dabei  gefunden,  dass  sie  in  zwei 
isomeren  Formen  auftreten,  einer  eis-  und  einer  ^ran^-Form,  wie 
dies  die  Theorie  voraussehen  lässt: 

CeHi.CO.C.CgHs  CeHi.CO.C.CeHs 

H.C.R  R.C.H 

Die  Isomeren  lassen  sich  durch  Bebandeln  mit  Salzsäuregas  in 
einander  fiberfuhren.  Sie  zeigen  meist  erhebliche  Unterschiede  im 
Schmelzpunkt  und  in  der  Löslichkeit.  Die  hoch  schmelzende  Modifi- 
eation  haben  wir  als  u-,  die  niedrig  schmelzende  als  die  ^-Verbindung 
bezeichnet. 

Während  wir  mit  dieser  Untersuchung  beschäftigt  waren,  erschien 
eine  Abhandlung  von  Stobbe  und  Niedenzu^,  die  einen  hierher 
gehörigen,  besonderen  Fall,  den  der  Benzyliden-desoiybenzoine^  ein- 
gehend behandelte.  Stobbe  fand,  dass  das  bei  der  Condensation  von 
Beozaldehyd  und  Desoxybenzoin  entstehende  ChlorbenzyldesoxybenzoTn 
beim  Behandeln  mit  Ealilauge  zwei  Ketone  liefert:  das  von  Klages 
Dod  Knoevenagel  seiner  Zeit  beschriebene  Benzaldesoxybenzom  und 

<)  Diese  Berichte  26,  447  [1893].       ^  Diese  Berichte  34,  8898  [1901]. 
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ein  damit  isomeres  Iso-BenzaldesoxybenzoTo.  Gleichzeitig  zeigte 
Stobbe,  dass  es  bei  Verwendung  eines  Ueberschusses  von  Bens- 
aldehyd gelingt,  die  Condensation  so  za  leiten,  dass  nur  reines  Chlor- 
benzyl-desoxybenzoin  entsteht,  was  nach  der  filteren  Vorschrift  von 
Klage 8  und  Enoevenagel  nicht  möglich  war. 

Denselben  Effect  erzielten  wir  dadurch,  da^s  wir  die  Reaction  in 
absolut- Ätherischer  Losung  unter  Kühlung  dnrchfQhrten.  Dieser  Modus 
wnrie  in  allen  Fällen  beibehalten.  Den  Angaben  von  Stobbe  und 
Niedenzu  fiber  die  Benzaldesoxybenzoine  haben  mr  Wesentliches 
nicht  hinzuzufügen. 

Desoxybenzoin  und  p-Toluylaldehyd. 

p-  Atethyl'a-ehlor-benzyl-Desoxybenzotfiy 
CHs.CkH4.CHC1.CH(C«H6).CO.C6H|. 
20  g  Desoxybenzoin  und   15  g  p-Toluylaldehyd   wurden  in  50  g 
Aether  gelöst   und   in   die  Lösung  unter  Eiskublung  Salzsfiuregas  bis 
zur    Sättigung    eingeleitet      Das   Reactionsgemisch    blieb    noch    etwa 
2 — 3  Tage  bei  0®  stehen.     Dann   wurde   der  Aether    und    die    über- 
schussige Salzsäure  durch  einen  trocknen  Luftstrom  entfernt  und  das 
zurückbleibende  Puker  mit  kaltem  Alkohol   und  LigroTn  gewaschen. 
Aus  Alkohol  oder  aus  Eisessig  krystallisirt  das  Condensationsprodnct 
in  kleinen  farblosen  Nadeln  vom  Schmp.  156^ 
0.1144  g  Sbst:  0.0486  g  AgCl. 

CmHi9  0C1.    Bar.  Cl  10.03.    Gef.  Cl  10.52. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  oder  längeres  Kochen  mit 
Alkohol  wird  Salzsäure  abgespalten.  Nach  fünfmaligem  Umkrystalli- 
siren ans  Alkohol  fiel  der  Srhmelzpunkt  auf  15  P,  und  der  Chlorgehalt 
betrug  nur  noch  9.63  pCt.  (0.1048  g  Sbst.:  0.0408  g  AgCl). 

P'Meihylbenzal-Duoxybemoin,  CHs .  Ce  H4 .  CH :  C  (C«  Hs) .  CO .  Ce  Hj. 
«-Verbindung:  5  g  fein  zerriebenes  p- Methylchlorben zyl- desoxy- 
benzoin wurden  in  eine  siedend  heisse  Lösung  von  3  Theilen  Aets- 
kali  und  1  Theil  Wasser  unter  Schütteln  eingetragen.  Die  Substanz 
schmolz  zu  einem  gelblichen  Oel  und  erstarrte  beim  Erkalten  zu  einer 
festen  Masse,  welche  mit  Wasser  gewaschen  und  unter  Znsatz  von 
Thierkohle  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  wurde.  Beim  Er- 
kalten schieden  sich  kleine,  glänzende  Nadeln  ab,  deren  Schmp.  95^ 
bei  weiterem  Umkrystallisiren  constant  blieb. 
0.1126  g  Sbst:  0.3651  g  CO9.  0.0629  g  U9O. 

CttHisO.    Ber.  C  88.59,  H  6.04. 
Gef.  »  88.34,  »   6.12. 
ji^- Verbindung:  Die  nach  der  Abscheidung  des  «-Methylbenzal- 
desoxybenzoTns    erhaltene    Mutterlauge    scheidet    beim    Concentriren 
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Krjitalle  des  leichter  löslichen,  isomeren  |?-p-Methylbencal- 
desoxjbenzoins  ab.  Sie  sind  von  gelblich* weisser  Farbe,  leicht 
loslich  in  Alkohol  and  Eisessig,  and  derber  als  die  des  a-Prodactes. 
Ihr  Schmelzpankt  liegt  bei  78^ 

0.1246  g  Sbst.:  0.4040  g  COa,  0.0686  g  H9O. 

GnHisO.    Ber.  G  88.59,  H  6.04. 
Gef.  »  88.42,  »  6.12. 

Beim  Behandeln  mit  Salzsaaregas  in  ätherischer  Lösang  lieferte 
sowohl  die  a-  als  die  ^-Verbind ang  nach  12-81  findigem  Stehen  das- 
selbe Salzsfiureadditionsprodact  vom  Schmp.  156®.  Ebenso 
erzeugt  Phenylhydrazin  aas  beiden  Eetonen  dasselbe  Phenyl- 
hydrazon. 

2  g  des  Ketons  worden  mit  4  g  Phenylhydrazin  and  40  g  Alkohol  10 
Standen  unter  Räckflass  aaf  dem  Wasserbade  gekocht.  Nach  zweitfigigem 
Stehen  wurde  die  klare  Lösang  mit  eioigen  Tropfen  Wasser  versetzt  and 
stark  abgekühlt.  Es  schieden  sich  flockige  Massen  ab,  die  aas  Alkohol  mehr^ 
mals  amkrjstallisirt  wurden. 

Das  Phenylhydrazon  bildet  glänzende,  gelbliche  Nadeln  vom 
Schmp.  187®.     In  Alkohol  löst  es  sich  mit  bläulicher  Flnorescens. 

0.1222  g  Sbst:  7.6  ccm  N  (12<»,  757  mm). 

CwHwN,.    Ber.  N  7.21.    Gef.  N  7.31. 

P' Methyl sUlben,  CHs .  Ce  H4 .  CH :  CH .  C«  Hj. 

6  g  p-Methylchlorbenzyl-desoxybenzoTn  wurden  unter  vermindertem 
Druck  destillirt.  Bei  30mm  Druck  ging  zunächst  Benz oy  Ich lorid  als 
wasserhelle  Flüssigkeit  über,  dann  folgte  bei  192^  ein  zweites  Destillat, 
das  schnell  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrte.  Durch  Um- 
krystallisiren  ans  Eisessig  wurden  perlmutterglänzende  Blättchen  er- 
halten, die  den  von  Anschutz  angegebenen  Schmelzpunkt  des 
p-Methyl-stilbens^)  (117^)  zeigten.  Die  Ausbeute  betrug  2 g.  Die 
Zersetzung  erfolgt  nach  der  Oleichung: 

CH3.CßH4.CH.Cl  _CH,.C6H4.CH 

CeHs.CH.CO.CeHs""  QH^CH  "^  ^"'•^^•^*- 

Das  Dibromid  des  Methyl-stilbens')  bildet  seidenglänzende 
Nadeln  vom  Schmp.  185^.  Es  besitzt  ebenfalls  die  von  Anschutz  an- 
gegebenen Eigenschaften. 

DesoxybenzoTn  und  p-Isopropylbenzaldehyd. 

pl9opropyl-cL'ehlor'benzyl'De80xybenzotny 

CH7.C6H4  CHC1.CH(C«H»).C0.C6H5. 

Die  Condensation   wurde  in  der  oben  beschriebenen  Weise  aus- 

gefahrt     Zur  Verwendung  gelangten  20  g  Desoxybenzoln,  17  g  reines 


1)  Diese  Berichte  18.  1946  [1885].  *)  loc.  cit 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


3968 

Cominol  und  50  g  Aether.  Nach  dem  VerdonsteD  des  Aethere  and 
dem  Extrahiren  der  Reactioosmasse  mit  Lifj^oTn  wurden  30  g  Boh- 
prodact  erhalten.  Dasselbe  wnrde  aas  Alkohol  oder  ans  Eisessig 
nmkrystallisirt.  Isopropylchlorbenzyl-desoxybenzoün  bildet  glänzende 
Blättchen  vom  Scbmp.  142— 143^ 

p  'hopropylbenzal'Desoxy benzotny   Ct  Hy .  Ce  H4 .  CH :  C  (Ce  Hs ) .  CO .  Ce  H5 . 

«-Verbindung:  Isopropylchlorbenzyl-desoxybenzoin  verliert  erst 
beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  (3:1)  unter  Znsatz  einiger 
Tropfen  Alkohol  die  Salzsäure.  Die  sich  abscheidende  ölige  Masse 
erstarrte  beim  Erkalten.  Sie  wurde  aus  absolutem  Alkohol  unter 
Znsatz  von  etwas  Thierkohle  umkrystallisirt.  Aus  dem  Filtrate 
schieden  sich  zunächst  in  geringer  Menge  zu  kugeligen  Aggregaten 
angeordnete,  kleine  Nadeln  vom  Schmp.  225^  ab,  die  durch  Abfiltriren 
entfernt  wurden.  Der  hohe  Schmelzpunkt  und  die  Schwerlöslichkeit 
der  Verbindang  machten  es  von  vornherein  wahrscheinlich,  dass  sie 
znr  Gruppe  der  Benzamarone  gehöre,  eine  Vermuthung,  die  wir 
durch  die  Synthese  der  Verbindung  bestätigen  konnten.  Das  Iso- 
propylbemcU'desoxybenzöin  selbst  krystallisirt  in  Form  farbloser  Nadeln 
vom  Schmp.  103— 104®,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
violetter  Farbe  lösen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  and 
Eisessig,  schwerer  löslich  in  Aether  und  LigroTo. 

0.1252  g  Sbst.:  0.4048  g  CO2,  0.0816  g  HaO. 

CjiHwO.    Ber.  C  88.35,  H  6.74. 
Gef.  »  88.14,  »  7J0. 

^-Verbindung:  Aus  der  Mutterlauge  der  «-Verbindung  lassen 
sich  beim  weiteren  Concentriren  Krystalle  gewinnen,  die  aus  absolu- 
tem Alkohol  in  derben,  bis  zu  1  cm  langen  Nadeln  krystallisiren.  Ihr 
Schmelzpunkt  lag  constant  bei  65^.  In  Alkohol  und  Benzol  ist  die 
^-Verbindung  leicht  löslich;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sie 
sich  rothgelb. 

0.1426  g  Sbst.:  0.4635  g  COj,  0.0908  g  HaO. 

CsiHaaO.     Ber.  C  88.35,  H  6.74. 
Gef.  »   88.66,    »   7.07. 

Anlagerung  von  Salzsäure  an  die  beiden  Ketone. 

Sättigt  man  die  ätherische  Lösung  des  a-Isopropylbenzal-deS' 
axybenzoint  mit  Salzsänregas  und  verdampft  den  Aether  nach  12  Stdn., 
so  erhält  man  ausschliesslich  ein  Ghlorhydrat,  das  aus  Alkohol  in 
Nadeln  vom  Schmp.  142 — 143^  krystallisirt  und  mit  dem  durch  directe 
Condensation  von  Desoxybenzoin  mit  Cnminol  erhaltenen  Prodacte 
identisch  ist. 
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Die  AnlageruDg  vod  SalzBäure  an  die  ^-VerbindoDg  erfolgt  schwie- 
riger. £d  findet  hier  zunächst  eine  Umlagerung  des  (i-K^loas 
in  die  »-Verbindang  statt,  welche  sich  daun  io  normaler  Weise 
mit  Salzsäure  vereinigt.  Es  siud  dies  ßeobachtungeo ,  wie  sie 
fon  Stubbe  und  Niedenza  beim  Benzaldesox) benzoin  gemacht 
wurden. 

Leitet  maD  in  die  ätherische  Lösung  des /^-Isopropjlbeozal-deäOxybenzoiDS 
15  Minuten  Salzsäuregas  und  vertreibt  nach  etwa  2 -stündigem  Stehen  den 
Aether  durch  einen  trocknen  Luftstrom,  so  erhält  man  einen  Rückst  and»  der 
beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  die  charakteristischen  Blättchen  dea  Chlor- 
hjdrates  deutlich  neben  den  Nadeln  des  darch  Umwandlung  entstandenen 
a-Isopropjlbenzal-desozybenzolns  erkennen  lässt  Durch  Auslesen  der  Ery- 
stalle  und  Schmelzpunktsbestimmungen  Hess  sich  der  Befund  leicht  erhärten. 

l9opropyUenzamaron,  Cs  H? . C«  H4 .  CH  [CH (C«  Hj) .  CO .  Cc  H5]2. 

7.5  g  Cuminaldehjd  und  5  g  Desoxybenzoin  wurden  in  etwas  Al- 
kohol gelöst,  mit  einer  Lösung  von  2  g  Aetzkali  in  30  g  Alkohol  ver- 
mischt  und  anter  öfterem  Schütteln  2—3  Tage  sich  selbst  überlassen. 
Das  sich  abscheidende  Product  wurde  mit  Alkohol  ausgekocht  und 
aus  heissem  Eisessig,  in  welchem  es  schwer  löslich  ist,  umkry stall isirt. 
Isopropylbenzamazon  bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  225^. 

0.1054  g  Sbst:  0.339  g  CO3,  0.065  g  HaO. 

C38H34O2.    Ber.  C  87.35,  H  6.51. 
Gef.  »  87.6,     »   6.8. 

P'hopropyUBtilben,  C»H7.C«H4.CH:CH.C6  H5. 

j!>'Isopropjlchlorbenzyl-de80xybenzofn  zerfällt  bei  etwa  200^  in 
Benzoylchlorid  und  Isopropylstilben,  das  bei  315^  als  gelbliches, 
bald  erstarrendes  Oel  überdestillirt.  Durch  Umkrystallisiren  ans  Al- 
kohol und  Eisessig  wurde  das  Stilben  in  glänzenden  Schuppen  erhal- 
fen, die  den  von  Roscoe  und  Schorlemmer')  angegebenen  Schmelz- 
punkt 84^  zeigten.  D&b  Dibromid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
Nadeln  und  schmilzt  bei  183 ^  Es  ist  mit  dem  von  Walter  und 
Wetzlich')  erhaltenen  p-Isopropylstilbendibr  omid  identisch. 

Desoxybenzoin  und  o-Cblorbenzaldebyd. 

0,  U'Dichlorbenzyl'Desoxybenzotn,  Cl.C6H4.CHCl.CH (CeHj) .  CO .  Cc Hj , 

entsteht  in  analoger  Weise  bei  Verweodnog  von  16  g  o-Chlorbenzal- 
dehyd,  20  g  DesoxybeozoTn  und  40  g  Aether.  Das  mit  Ligroin  ex- 
trahirte  Rohprodact    wog    25  g.     0,  »- Dichlorbenzyldesoxyben- 


1)  Roscoe   and  Sehorlemmer,   Handbuch  5:    vergl.    auch  Walter 
und  Wetzlich,  Jonrn.  für  prakt  Chem.  61,  169. 
*)  loc.  cit 
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2oIn  ist  in  Alkohol  schwer  löslich;  in  Eisessig  löst  es  sich  in  der 
Warme  leicht  ond  krjstallisiit  daraas  beim  Erkalten  in  farblosen, 
derben  Kryst^lten  vom  Schmp.  159®. 

KCl. 

5er.  Cl  20.0.     Gef.  Cl  19.97. 

In,  Cl.C«H4.CH:C(C«Hj).CO.C6H|. 

verriebenes  o-Chlor-a-chlorbenyyldesoxy- 
ililauge  (3  Th.  Aetzkali  und  1  Th.  Wasser) 
en  Alkohol  hinzugefügt.  Das  Pulver  zer- 
las  beim  Erkalten  zu  einer  festen  Masse 
113  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
koholiscben  Lösung  scheiden  sich  beim 
e  Krjstalle  vom  Schmp.  113®  ab. 
5CI.  —  0.1276  g  Sbst.:  0.3722  g  CO«,  0.054  g 

r.  C  79.12,  H  4.71,  Cl  11.11. 
f.  »   79.52,  »  4.70,    »    ll.lC. 

addirt  unter  Bildung  des  ursprunglichen 
590. 

wurde  durch  Kochen  einer  alkoholischen 
a  Ueberschuss  von  Phenylhydrazin  dar- 
n  Stehen  schied  sich  das  Hydrazon  als 
em  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  zeigt«)  es 
sh  in  viel  Alkohol  mit  blaugruner  Flaor- 

;C1.  —  0.0964  «  Sbst.:  5.8  ccm  (16«,  753  mm). 
.    Ber.  N  5.95,  Cl  8.69. 
Gef.  »  6.95,    »    8.97. 

ier  alkoholischen  Mutterlauge  der  a-Ver- 
iesem  Falle  ein  tiefer  schmelzendes  Iso- 
Btallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  feinen, 
chmp.  92^.  Beim  Behandeln  mit  Salz- 
las Cblorhydrat  vom  Schmp.  159  ^ 
,  0.0474  g  HjO.  —  0.1127  g  Sbst:  0.0514  g 

r.  G  79.12,  H  4.71.  Cl  11.11. 
f.  »   7i).43,  »  4.y,     »   11.28. 

C1.C«H4.CH:CH.C6H6. 

ichlorbenzyldesozybenzoYns  in  Benzoyl- 
in  in  der  Hitze  ging  unter  vermindertem 
12  mm  Druck  destillirte  bei  92^  zuerst  das 
^  bei  1950  o-Chlorstilben  als  gelbliches, 
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bald  erstarrendes  Oel  über.  o^Chlorstüben  löst  sieb  leicbt  in  Alko- 
hol and  scheidet  »ich  beim  Erkalten  in  farbloRen  Nad^-ln  Tom  Scbrop. 
40*  ab.  Sein  Dibromid  krystallisirt  aas  Alkohol  in  glänzenden  Na- 
deln.    Es  schmilzt  bei  1760. 

0.112  g  Shst:  0.8232  g  COi,  0.0526  g  RjO.  —  0  1024  g  Sbst;  00678  g 
AgCl. 

C14H11CI.    Ber.  C  78.32,  H  5.12,  Cl  16.55. 
Gef.  »  78.7,     »  5.22,  »    16.38. 

Desoxybenzoin  und  p-Methoxybenzaldehyd. 

p-  Meth oxy- a-  ch  lor-  benzyl  Desoxy hfPZot% 

CH30.C6H4.CHCI.CH(aH5).CO.C«H5. 

15  g  Desoxy benzoTn  und  12  g  Anisaldehyd  wurden  in  35  g  Aether 

gelost    and    durch   Sättigen    mit  Salzsäuregns    condensirt.     Das    nach 

dem  Verdunsten  des  Aethers  gewonnene  React'onsproduct  wurde  mit 

Ligroin    extrabirt.      Die    Ausbeute     betrug    22  g.     Metboxychlor- 

benzyldesoxybenzoin  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  kleinen 

Nadeln    vom    Schmp.   144^.      Durch    Umkrystallisiren    aus    heissem 

Alkohol  oder  Eisessig  wird  es  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  zersetzt, 

0.UC2  g  Sbst:  0.048  g  AgCl. 

C.aHi90,Cl.  Ber.  Ci  10.13.  Gef.  Cl  10.22. 
Aach  beim  Erhitzen  unter  vermindertem  Druck  zerfällt  die  Sub- 
stanz, im  Gegensatz  zu  den  bisher  betrachteten  Analogen,  unter  Abspal- 
tang von  Salzs^änre  und  Bildung  von  Methoxybeuzaldesoxyben- 
zoTn,  das  unter  18  mm  Druck  bei  260—265^  als  schnell  erstarrendes 
Oel  überging.  Als  Nebenproduct  trat  Benzoylcblorid  auf,  dagegen 
liess  sich  Methoxystilben  als  Spaltungsproduct  nicht  nachweisen. 

p-  Methoxy  henzaJrDeBoxybenzomy  CH3  O .  C«  H4 .  CH :  C (C«  Hs) .  CO .  Ce  H». 

a-Verbindung:  p-MethoxychlorbenzyldesoxybenzoTn  spaltet,  wie 
bereits  erwähnt,  sehr  leicht  Salzsäure  ab.  Die  Abspaltung  kann 
darch  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge,  aber  auch  durch 
längeres  Kochen  mit  Eisessig  oder  Alkohol  bewirkt  werden.  Aus 
der  absolat  alkoholischen  Losung  scheidet  sich  die  a- Verbindung  in 
gelblichen  Nadeln  vom  Schmp.  113^  üb;  aus  Eisessig  krystallisirt  sie 
in  derben,  gelben  monoklinen  Kryntallen. 

ai202  g  Sbst.:  03714  g  COa.  0.0621  g  HaO. 

C2«H,802.    Ber.  C  84.09,  H  5.74. 
Gef.  »  84.27,  »  5.73. 

Das  Oxim  wurde  durch  4-stOndiges  Erhitzen  der  alkoholischen 
Lösung  des  Ketons  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  160^  erhalten. 
Es  krystallisirt  aas  Alkohol  in  farblosen  Nadeln.     Schmp.  155^ 

0.0882  g  Sbst:  8.6  cem  N  (ll»,  755  mm). 

CmH,90,N.     Ber.  N  4.47.    Gef.  N  4.81. 
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Die  ^-Verbind uDg  des  p-Methoxybenzal-Desoxy  beDzoius 
scheidet  sich  beim  EiDdumpfen  der  alkoholischen  Matteriaagen  in 
droBeoföruiig  angeordneten  Nadeln  vom  Scbmp.  85^  aas.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  löslich  in 
A,^i.-_      _j   T_.- — .._      D,.'_   Behandeln    mit  Saizsfiaregas    liefert    sie, 

lorhydrai  vom  Scbmp.  14-1". 

8,  0.0675  g  HjO. 

ßer.  C  84.09,  H  5.74. 

Gef.  »   83.85,    >   5.64. 

»O.C6H4.CH[CH(C6H5).CO.C6H,]2, 

3ei  der  Spaltung  des  Methoxjchlorbenzyl- 
).  Die  Substanz  lässt  sich  leicht  aus 
I  Mol.-6ew.  Desoxybenzoin  erhalten,  wenn 
Clingemann^)  gegebenen  Vorschrift  zur 
m  Benzamarons  verfährt.  Methoxy- 
ich  in  Alkohol  and  Eisessig;  es  scheidet 
allen  vom  Scbmp.  233—2340  ab. 
8,  0.0874  g  HjO. 

Her.  C  84.7,    H  5.88. 

Gef.  »  84.82,  »   5.92. 

et hyl Vanillin  (3.4-Dimethoxybenz- 

in  fitberischer  Lösung  bei  Gegenwart 
methoxy  -  «  -  chlor  -  henzyl  -  Desoxybenzoin ^ 
l5).c6.C6H.s.  Kleine,  gelbliche  Nadeln 
3chmp.  164^ 

0.0745  g  HsO.  —  0.0498  g  Sbßt.:  0.0191  g 

r.  C  72.51,  H  5.51,  Gl  9.32. 
if.   »   72.86,   »  5.7,     »    9.48. 
sher    durch  Kochen    mit  Kalilauge    oder 
echende   Dimethoxybenzaldesoxybenzoi'u, 
thoxystilben  verwandelt  werden, 
sich  das  Condensationsprodact  aus 
»enzoin,    gelbe    Nadeln     vom    Scbmp. 
1  Mol.  Desoxybenzoin  und  1  Mol.  Piper- 
»1.  Wasser:  CuHjaO  -♦-  CsHeOj  -h^HCl 
d   ist,    wie  es  scheint,    ein  Derivat    des 

fntersuchang  weiterzufuhren  und  sie   auf 
laceton  mit  Aldehyden  auszudehnen, 
tslaboratorium. 

[1888]. 
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661.    Hans  Stobbe  und  Hans  Volland:  Die  Ssrnthese  eines 

Pyrbydrindenderiyates   ans   einem   semioyolisolien   i.5*Diketon 

der  Pentamethylenreihe. 

(Mittlieilaog  aus  dem  I.  Chemischen  Laboratoriam  der  Umyereitit  Leipsig.] 

(BiDgeg.  am  4.  Noy.  1902;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hm.  0.  DieU.) 

Die  semicyclischeD  L5-DiketODe,  über  die  Stobbe^}  vor  Kor- 
xem  berichtet  hat,  können  leicht  durch  Anlagernng  von  Ringketonen 
an  a-|!^- uDges&ttigte  Ketone  dargestellt  werden.  Sie  sind  nach  unseren 
bisherigen  Erfahrungen  gerade  so  reactionsfähige  Substanzen,  wie  die 
iftnger  bekannten  acjcli sehen  1.5-Diketone,  die  besonders  ein- 
gehend von  £.  Knoeveuagel')  und  J.  Wislicenns'),  neuerdings 
auch  von  Paul  Rabe^  nnd  Fritz  Elze  studirt  worden. 

Ganz  besonders  gut  eignen  sie  sich  zur  Darstellung  neuer  heie- 
rocjclischer  Verbindungen,  ober  die  in  dieser  und  der  folgenden  Ab- 
handlung berichtet  werden  soll. 

G-Phenacyl-ö-benzylcyclopentanon  (1), 

C«H5.^.    CH, 
6)  CH-CH     CH,  (»). 
CeHj.CO.CHa  CO-CHj 

Die  früher  Angegebene  Methode  zur  Darstellung  dieses  Dike- 
tones  ist  wesentlich  verbessert  worden.  Man  verwendet  an  Stelle  des 
bisherigen  Condensationsmittels,  des  Natriumhydrates,  mit  Vortheil  ein 
second&res  Amin  und  verf&hrt  folgendermaassen : 

Bine  Mischung  von  10  g  Cyclopentanon  and  20  g  Benzalacetophenon 
wird  bei  Zimmertemperatur  mit  hundert  Tropfen  Diäthylamin  versetzt. 
Bereits  nach  20  Stunden  erstarrt  das  Reactionsgemisoh  zu  einer  festen  Masse, 
die  durch  Absaugen  und  Nachwaschen  mit  wenig  Alkohol  von  geringen 
Mengen  anhaftenden  Oeles  befreit  wird  nnd  ans  50-proc.  Alkohol,  sowie  aus 
niedrig  siedendem  Petrolftther  in  farblosen  Prismen  krystallisirt  Schmp. 
78-  ^a^.    Ausbeute  83  pOt 

Die  Lösliohkeitsverhaltnisse  und  die  folgende  Analyse  bestätigen  die 
Identität  mit  dem  früher  beschriebenen  1.5-Diketon. 

0.2000  g  Sbst:  0.6012  g  CO,,  0.1275  g  H,0. 

CfoHwOs.    Ber.  G  82.19,  H  6.84. 
Gef.  »  81.99,  »  7.08. 

1)  Diese  Berichte  35,  1445  [1902J. 

*)  Diese  Berichte  26,  440  [1893].  Ann.  d.  Chem.  281,  25  [1894];  288, 
321  [1895];  308,  228  [1898]. 

»)  Ann.  d.  Chem.  «02,  191  [1898].        *)  Ann.  d,  Chem.  328,  88  [190JJ. 
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Man  ersiebt  al^o,  dass  die  secandfiren  Basen  in  ähnlicher  Weise 
wirken,  wie  das  Natriumbydrat,  und  dass  sie  nicht  nur,  wie  B. 
KnoevenageP)  and  £.  Speyer  vor  Kurzem  berichtet  haben,  die 
Addition  von  Acetessigefctt'r,  d.  b.  also  von  Substanzen  mit  sogenannter 
»saarer    Methylengruppec,  .0  :C.CH2.C:0,    an    Verbindungen    vom 

Typus  .CH:CH.C:0  veranlassen,  sondern  dass  sie  auch  die  Anlage- 
rung von  Ketonen,  .CHs.CtO,  vermitteln. 

Es  sind  eben  nach  anseren  früheren  Ausfuhrungen  nicht  anbe- 
dingt swei  Carbonyle  bezw.  zwei  ungesättigte  Radicale  noth wendig, 
um  ein  Methylen  für  solche  Reactionen  zu  beföhigen,  sondern  es  ge- 
nügt in  manchen  Fällen  eine  einzige^)  derartige  Oruppe. 

Die  Quantität  des  Condensationsmittels  scheint  die  Geschwindig- 
keit der  Reaction  wesentlich  zu  beeinflussen ;  wir  haben  constatirt,  dass 
der  Process  mit  weniger  als  der  oben  angegebeneu  Menge  Diäthyl- 
amin  weniger  glatt  und  weit  langsamer  verläuft. 

Einwirkung    von    freiem    Hydroxylamin    auf  das    Diketon. 

Monoxim. 

Aub  einer  Lösung  von  3  g  Diketon  (1  Mol.)  in  100  g  verdftnntem  Alko- 
hol fallen  nach  Zusatz  von  Hjdroxylaminchlorhydrat  (2  Mol.)  und  der  ent- 
sprechenden Menge  Soda  augenblicklich  lange  N&delchen  des  Oxims  aus. 
Schmp.  154—155^  (aus  90-proc.  Alkohol).  Die  Ausbeute  kommt  der  theo- 
retischen sehr  nahe. 

0.1958  g  Sbst.:  0.5605  g  CO«,  0.1225  g  HsO.  —  0.1898  g  Sbst :  8.1  cccm  N 
(220,  755  nim), 

CjoHmOsN.    Her.  C  78.18,  H  6.84,  N  4.56. 
Gef.  »  78.07,  »  6.95,  »   4.74. 

Ffir  dieses  Monoxim  kommen  natürlich  zwei  Formeln  in  Be- 
tracht, je  nachdem  das  Garbonyl  der  Seitenkette  oder  das  des  Ringes 
intact  geblieben  ist;  eine  Entscheidung  zwischen  beiden  Formeln 
haben  wir  bisher  nicht  getroffen. 

Die  Thatsache,  dass  überhaupt  nur  ein  Garbonyl  reagirt  hat,  ver- 
veraulasste  uns,  das  Oxim  behufs  nochmaliger  Oximirnng  in  alkali- 
scher Lösung  mit  einem  weit  grösseren  Ueberschuss  von  freiem  Hy- 
droxylamin zu  erhitzen.  Diese  Versuche  sind  jedoch  erfolglos  ge- 
wesen. Das  Oxim  krystallisirte  beim  Erkalten  anverändert  aus,  ein 
Dioxim  war  nicht  entstanden. 

Trotzdem  liegt  keine  Veranlassung  vor,  an  der  Diketonformel 
der   ursprunglichen  Verbindung  zu  zweifeln,    etwa  eine  Isomerisation 

»)  Diese  Berichte  86,  395  [1902]. 

*)  B.  Stobbe,  Ann.  d.  Chem.  314,  111  [1901];  315,  219  [1901].  Diese 
Berichte  84,  653  [1901]. 
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des  Diketones  anzuoehmeD  und  die  Formel  eioes  bicyclischen  Ketoo- 

alkoholes^X 

rfi)        (5) 

CeHs.CH-  CH-CH,  (4) 
CHjr      CO  (0  I 

C6H5.C(OH).CH-CH2W, 
(») 
dessen  Bildung  ja  theoretisch  möglich  wäre,  lu  discatireo. 

Gegen  eine  solche  Auffassung  lassen  sich  sehr  gewichtige  Ar- 
gumente anfuhren:  erstens  die  Thatsache,  dass  das  1.5Diketon  mit 
grosser  Leichtigkeit  ein  Disemicarbazon')  bildet,  und  zweitens  seine 
leichte  Ueberfuhrbarkeit  in  ein  Pyrhjdrinderivat,  von  dem  im  näch- 
sten Abschnitte  die  Rede  sein  wird,  und  drittens  die  Möglichkeit,  dass 
für  die  »Maskirnngc  von  Carbonylgruppen,  d.  h.  für  ihre  Unfähigkeit, 
mit  Hydroxylamin  zu  reagiren,  gerade  bei  L5*Diket(>nen  sterische 
Grunde  maassgebend  sein  können.  Giebt  es  doch  verschiedene  Sub- 
stanzen, welche  unzweifelhaft  Ketone  sind  und  trotzdem  unter  dea 
üblichen  Versuchsbedingungen  keine  Ozime  liefern. 

Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  das  1.5' 
Diketon:  5.7-Diphenylpyrhydrinden, 

(7)  (1) 

CeHs.C        CH, 

(^)CeH„cUc^    '^''^    ' 
N        CHj 

(4)  (8) 

Die  eingehenden  Untersuchungen  von  E.  EnoevenageP)  haben* 

ergeben,    dass  die  acyclischen   1.5- Di  ketone  bei  Einwirkung  von  Hy- 

droxylamiDchlorhydrat  je  nach  ihrer  Constitution  verschieden  reagiren. 

Solche,  deren  Carbonyle  mit  Phenylgruppen  besetzt  sind     liefern 

Pyridinderivate, 

CH.R  CR 

R.HC,--.CH.R     H-NHs.OH=       ^•r']^-^        H.3H.0, 
CsHft.GC       CG.CH5  CeHs.Ck^O.UHj 

während  diejenigen,  die  an  sechster  Stelle  (in  Bezug  auf  das  eine**  Car- 
bonyl)  ein  Methyl  oder  ein  Methylen  enthalten,  lediglich  unter  Wasser- 
verlust in  Cyclohexenonderivate  verwandelt  werden. 

CH(R).CH.R  CH(R).CH.R 

R.CH         CG      =H,G-hR.CH         CG    . 

R.CG         CHs  R.6— =CH 


*)  Yergl«  Paul  Rabe,  loc  oit 

*)  H.  Stobbe,  diese  Berichte  35,  1446  [1902]. 

8)  Ann.  o^.  Chem.  281,  34  [1894]. 
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Da  nun  unser  semicycliscbes  1.5-DiketoD  Eor  zweiten  Kategorie 
•der  oben  genannten  Verbindungen  gebort,  bätte  man  eigentlich  die 
Bitdung  eines  bicycHscben  ongesfittigten  Eetones  Ton  der  Formel 

&Hs.C-C-CH» 

HsC    CO  I 
C6Hj.C=C-CH2 

erwarten  mössen.  Eine  solcbe  Reaction  findet  aber  nicht  statt.  Yiel- 
i  in  glatter  Weise  ein  stickstoffhaltiges  Prodnct,  das 
'dro-5.7-diphenylpy rinden  oder   kürzer  als  5.7-Diphe- 

0  registriren  nnd  dessen  Entstehung  durch  folgende 
Bchaulicht  wird. 

CH.CH» 

CsHi.C 

N 

idung  gewinnt  man  ferner  beim  Einleiten  gasformiger 
e  wasserfreie  Lösung  des  Monoxims'). 
en  also,    dass    in  diesem  Falle  »Pyridinsynthese«  er- 
ss  sich  der  Bildung  eines  Cyclobexenons  mit  anellir- 

1  ein  Widerstand  entgegensetzt,  der  jedenfalls  durch 
oigen  Bau  des  Diketones  bedingt  sein  wird. 

ung  aus  dem  Diketon.  Eine  alkoholische  Lösung  von 
1  g  HydroxyUraincblorhydrat  wird  zunächst  im  zugescbmol- 
anden  lang  auf  120  —  130^  erhitzt  und  dann  zur  Trockne 
r  dnnkelgef&rbte  Rückstand  löst  sich  theils  in  Wasser,  theils 

18  gewählten  Namen  für  die  Stammkörper,  eine  Yerschmel- 
yridin  und  Hydrinden,  sind  dieselben,  die  zuerst  von  Zincke 

r  (Ann.  d.  Chem.  ^90,  324  [1896])  für  analog  constituirte 
rgeschlagen  sind.  Die  Zahlenbezeichnung  entspricht  dem 
iter 'sehen  Lexikons.    Eine  Ortsbezeichnung  mit  griechischen 

in  diesem  Falle  irreführend,  da  man  ja  einerseits  in  den 
de  die  Kohlenstoffatome  des  Funfringes  mit  a,  ßj  y  bezeich* 
tber  auch  im  Pyridinkem  die  gleiche  Bezeichnungsweise  üb- 
mte  höchstens,  um  die  Substitution  im  Pyridinkem  anzu- 
gende Verbindung  f^-fe,;'-Dipheny]pyrhydrinden  benennen. 
T^islicenus,  Carpenter  und  Newman,  Ann.  d.  Chem. 
198]. 
Hinsberg  u.  J.  Yolhard,  Ann.  d.  Chem.  819,  259[1901]. 
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in  Aether.  Der  Aether  enth&lt  das  PjrhjdrindeD,  das  Wasser  das  salzsaare 
Salz  dieser  Base.  Sowohl  die  ursprÖDglich  vorhaDdene  als  anch  die  durch 
Alkalien  abgeschiedene  Base  wird  durch  Umkrjstallisiren  aas  verdönntem 
Alkohol  gereinigt.  Man  erhält  fast  farblose,  lange  Prismen,  die  bei  145—146^ 
schmelzen.    Aasbeate  2.5  g. 

0.2017  g  Sbst:  0.6540  g  CO«,  0.1165  g  HaO.  —  0.2000  g  Sbst:  8.5  ccm 
N  (20S  758  mm). 

CsoHitN.    Ben  C  88.56,  H  6.27,  N  5.16. 
Gef.  »  88.43,  »   6.41,  »  5.07. 
Aach  bei  zehnstündigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösang  des  Biketons 
mit  Hjdroxjlaminchlorhydrat   am  R&ck flusskühler  resultirt  dieselbe  Verbin- 
dung, jedoch  in  geringerer  Ausbeute. 

B.  Darstellung  aus  dem  Oxim.  In  eine  benzolischc  Lösung  des 
Oxims  wird  trockoes  Chlorwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  und 
die  gelbgrün  gefärbte,  trübe  Flüssigkeit  nach  einigem  Stehen  verdampft.  Es 
hinterbleibt  das  salzsaure  Salz  des  Pjrhjdrindens,  das  in  der  oben  beschrie* 
benen  Weise  in  die  reine  Base  übergeführt  wird. 

Das  Chlorhydrat,   C^oHitN.HCI,   fällt  beim  Einleiten  von  trocknem 
Chlor  wasserstoffgas   in   eine    absolut- ätherische  Lösung  der  Base  als  weisse 
Krystallmasse  aus.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    Schmp.  225^. 
0.1730  g  Sbst.:  0.0800  g  AgCl. 

CwHnN.HCl.    Ber.  Cl  11.56.    Gef.  Cl  11.46. 
Pikrat,  CaeHsoNiO?.     Beim    Mischen   der   absolut- alkoholischen    Lö- 
sungen des  Pyrhjdrindens   und   der  Pikrinsäure  entsteht   augenblicklich  das 
in  langen,  goldgelben  Nadeln  krystallisirende  Salz,   das  bei  208—209^  unter 
Torheriger  Erweichung  schmilzt. 

0.1820  g  Sbst.:  18  ccm  N  (20^,  758  mm\ 

CjeHaoNiOr.  Ber.  N  11.20.  Gef.  N  11.33. 
Jodmethylat.  lg  Pjrhydrinden  und  20g  Jodmethjl  wurden  im 
Rohre  3  Standen  lang  auf  100*^  erhitzt.  Gelbgrüne  Nadeln  hatten  sich  ab- 
geschieden. Sie  wurden  nach  Verdampfang  des  Methyljodides  aus  verdünn- 
tem  Alkohol  umkrystallisirt  und  schmolzen  bei  240—241^  unter  lebhafter 
Zersetzung. 

0.2081  g  Sbst.:  0.1188  g  AgJ. 

CjoHnN.CHaJ.    Ber.  J  30.75.    Gef.  J  30.84. 

Durch  die  Entstehiuig  dieses  qaart&ren  AmmoDiainjodids  ist  er- 
wiesen, dass  das  PyrhjdriDdenderivat  eine  tertiäre  Base  ist. 

Die  UntersQcbung  über  das  semicyclische  1.5-Diketon  wird  fort- 
gesetzt. 


3ler!clik«  d.  D.  cTi<Fn.  f.'eiwlls.-liaft.   Jiilir«.  ?(XXV.  255 
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652.    Hans  Stobbe:    J^z-Tetrahydroohinolinderiyate  .aas  semi- 
oyoliBohen  1.5-Diketonen  der  Hexamethylenreihe. 

[Mittheilimg  ans  dem  I.  chemischen  Laboratoriam  der  üniyersitftt  Leipzig.] 

(Eingeg.  am  4.  November  1902;  mitgetheilt  in  der  Sitznng  von  Hm  0.  Diels.) 

Im  ÄDSchliiss  an  die  in  der  ToraDStehenden  AbhandloDg  erwähntea 

UntersocbongeD  berichte  ich  hier  dber  einige  Derivate    eines  Bemicy- 

r  Hexamethylenreihe. 

EUion'and  Benzalacetophenon  erh&lt  man,  neben 
cten,  ein  bei  149—151^  schmelsendes  Addi- 
nstitation  noch  nicht  sicher  bestimmt  ist  und 
r  beiden  folgenden  Formeln   veranschaulicht 

^^^    (6)  CH.CHj 
»2  ^      „         (7)  CH-HC-^^CR, 

CsHs.CO  ^^* 

thyl-  T-Phenacyl-G-benzyl-a-methyl- 

cyclohexanon-(  1 ). 

rt  bei  der  Einwirkung    von   überschüssigem 

1,    unter    den  üblichen  Bedingungen    eben- 

>ndern    immer  nur  das  bereits  beschriebene, 

de  Monoxim'). 

ne   wasserfreien  Losungen  mit  salzsanrem 

leitet   man    in    eine  kalte  Benzollösung   des 

sserstoffgas,  so  erhält  man  unter  Abspaltung 

ser  eine  sauerstofffreie  Base  CssHaiN,  deren 

legung  der  beiden  obigen  Formeln  und  unter 

me,    dass   die  Oximirung  am  Carbon  vi  des 

igt,  durch  die  beiden  folgenden  Gleichungen 


t  C6H5.C         CHi 

JH.CHs  =  CeHft.C^C^/icH.CHi 
N        CH» 


2H»0 


IHs  CeHj.C        CH.CHs 


N        CHs 


.445  [1Ü02]. 

Brgl.  atich  die  voraoätehende  Abhandlving. 
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Diese  Baae  ist  deflunach  ein  Deiirat  eines  Tetrahjdrochinolins, 
and  iwar  eines  solchen  mit  hjdrirtem  Bensolkern,  jedenfalls 
also  der  erste  Repräsentant  einer  Gruppe  von  Verbindungen  >  die 
man  bisher  auf  keinem  anderen  Wege  darzustellen  vermochte. 

Wenn  wir  die  l&nger  bekannten  Tetrahydroverbindungen ,  die 
ineist  durch  Redaction  von  Chinolin  und  dessen  Abkömmlingen  ent- 
•steheo,  und  die  also  einen  hydrirten  Pyridinring  enthalten,  Py- 
Tetrahydrochinoline,  z.  B« 

•  GHsr    GH 

H,C  r^^O^CH 

NH     CH 

Fi7- Tetrahydrochinaldin 

nennen  f  r^istriren  wir  die  neue  Verbindung  zweckmässig  als  Bz^ 
Tetrahydroverbindaog,  folglich  als  a-y-Diphenyl-m-methyl-&-tetra- 
hydrochinolin  oder  als  a-7-Diphenyl-a-methyl-B2-tetrahydrocbinolio. 

Sie  unterscheidet  sich  natürlich  wesentlich  von  den  P^-Tetra- 
bydroverbindoogen.  Während  diese  sich  vollkommen  so  verhalten 
wie  secundäre  fettaromatische  Amine,  hat  unsere  neue  Base  die 
Eigenschaften  eines  tertiären  Amins,  d.  h.  wahren  Chinolincharak- 
ter;  sie  vereinigt  sich  mit  Alkylbaloiden  zu  beständigen  qaartSren 
Ammoniumverbindangen. 

Ich  durfte  erwarten,  dass  bei  geeigneter  Oxydation  dieses  Cbino- 
iinderivates  nur  der  bydrirte  Benzolring  zerstört  werden  wurde,  und 
4ass  ich  unter  den  Reactionsproducten  Pyridin  poly carbonsäuren,  etwa 
•eine  a,7-Diphenyl-a',f}'-pyridindicarbonsäare  oder  gar  die  bekannte 
«,  «*,  ^,  7-Pyridintetracarbonsäare  *), 

C.CeHs  C.COOH 

HCr^^C.COOH      ^^  ^  HCr" '^C.COOH 

N  N 

auffinden  wurde. 

Diese  Voraussetzung  hat  sich  nach  meinen  bisherigen  Versuchen 
nur  in  ganz  geringem  Maasse  bestätigt.  Ich  konnte  feststellen,  dass 
die  Oxydation  mit  Permanganat  in  heisser  schwefelsaurer  Lösqrg') 
erstens  sehr  träge  verlief,  und  dass  die  sauren  Reactionsproducte  zum 
grös6ten  Theile  aus  Benzoösäure,  zum  weit  geringeren  Theile  aus 
einer  stickstoffhaltigen  syrupösen  Säure  bestehen,  dass  also  bei  diesem 

1)  0.  Fischer  ucd  £.  Täaber,  diese  Berichte  17,  2927  [1884];  Richard 
Michael,  Ann.  d.  Chem.  285,  142  [1884> 

^  VergL  Claus  und  Nicolaysen,  diese  BerichteiilS,  2706  [1885].  — 
O.  Doebner  und  von  Mlill.er,  diese  Berichte  19,  1194  [1886> 
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Verfahren  zur  Hauptsache  eine  Sprengung  beider  Ringe  statt gefdndei» 
haben  mass. 

In  den  folgenden  Abschnitten  ist  eine  genauere  Beschreibung 
dieser  Versuche  enthalten,  die  theils  von  mir  selbst,  theils  von  Hm. 
Max  Heller  ausgeführt  worden  sind. 

Diphenyl-methyl-B^-tetrahjdrochi  solin. 

ng.  Auf  Zusatz  vou  3  g  üydrozylaminchlorhjdrat  zu  einer 
g  von  6  g  Diketon  in  40  g  Alkohol  findet  dnß  heftige  Re- 
Masse schftnmt  stark  auf  und  färbt  sich  plötzlich  gelb.  Sie 
zehn  Minuten  am  Rüokflusskühler  gekocht  und  dann  vorsieh- 
lünnte  Natronlauge  gegossen.  Ein  fester  Kuchen  scheidet  sick 
im  Trocknen  nnd  Zerkleinem  mehrmals  aus  Aether  oder  au& 
tallisirt  wird. 

)lbe,  kurze,  zugespitzte  Prismen  oder  sehiefwinkelige  Tafeln 
30. 

>8t.:  0.5310g  COj,  0.1050g  HaO.  —  0.1941  g  Sbst.:  0.6269  g 
I»0.  —  0.1695  g  Sbst.:  7.1  ccm  N  (IG»,  7,55  mm).  —  0.2263g 
l  (160,  754  mm). 

N.    Ber.  C  88.29,  H  7.02,  N  469. 

Gef.   y>  88.09,  88.09,  »  7.09,  7.14,  »   4.85,  4.85. 

st   leicht   löslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform^ 

er  in  Aether,  Alkohol  und  Ligroln. 

irerden  durch  Wasser  langsam  zersetzt. 

^t  entsteht  beim  Eintragen  der  Base  in  concentrirte  Schwefel- 

sich   darin   mit  gelber  Farbe  und  mit  intensiv  blauvioletter 

uf  vorsichtigen    Zusatz   von  Wasser   fällt  zunftchst  das  Salz: 

MT  bald  hydroljsirt  wird. 

rat.      Auch    in    concentrirter    Salzsäure    (spec.    Gew.    1.19> 

tase    langsam    auf,   nachdem  sie   vorher    in    ein    gelbes    Oel 

le.    Beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoffgas  in  die 

ng   des   Tetrahydrochinolinderivates  fallen  momentan  weisse- 

sich  sehr  bald  zusammenballen,    Sie  zerfliesseu  in  Berührung. 
)r  allmählicher  Rückbildung  der  Base. 

sehr  unbeständige  Salz  schnell  in  absolutem  Alkohol  gelöst 
hlorid  versetzt,  so  erhält  man  das 
ktinat,  (C»HfliN)9PtCl6.    Orangefarbenes  Salz, 
«t:  0.0616  g  Pt. 
iHiiNsPtCle.    Ber.  Pt  19.40.    Gef.  Pt  19*61. 

3nH2iN.C6Hs(N09)sOH.  Gelbe  Nadeln  (aus  absolutem, 
»nauer  Schmelzpunkt.    Zersetzung  zwischen  192  und  200o. 

it:  17.80  ocm  N  (15.5«,  753  mm).  —  0.2045  g  Sbst.:  18.95  com. 
m). 

HJ4N4O7.    Ber.  N  10.60.    Gef.  N  10.77^  10;70. 
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Das  JodmethyUt,  OssHstN.CHaJ,  läset  sich  gut  bereiten,  wenn  man 
•eine  itherische  Lesung  der  Base  (lg)  mit  überschüssigem  Methyljodid  (5 g) 
mehrere  Tage  lang  anf  100^  im  Rohr  erhitzt  Schmp.  204  —  206^  (aas 
Wasser). 

0.1118g  Sbst:  «0.0600 g  AgJ. 

CssHmNJ.    Ber.  J  28.80.    Gef.  J  28.99. 

Beim  Erhitzen  der  beiden  Tngredientien .  ohne  Verdünnungsmittel  yoU- 
zieht  sich  die  Beaction  zwar  schneller,  aber  die  Ausbenten  sind  weniger  gut. 

Oxydation.  4g  Base  (1  Mol.)  werden  mit  yerdünnter  Schwefelsäure 
Übergossen,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  unter  stetem  Rühren  eine 
'TierprocentigeKalinmpermanganatlösnng  (20  g  KMnOi,  entsprechend  9  Atomen 
Sauerstoff)  hinxugetropfL  Erst  nach  drei  Tagen  war  die  Flfissigkeit  entfllrbt; 
sie  wurde  Tom  Braunsten  abfiltrirt,  alkalisch  gemacht,  aosgeäthert,  bis  auf 
ein  kleines  Yolonen  eingedampft,  dann  wieder  aogesiaert  und  bis  zur  Er- 
schöpfung im  Hage  mann 'sehen  Apparate  ausgeithert 

Die  Extracte  ^er  alkalischen  Flüssigkeit  und  des  getrockneten  Braunsteins 
enthielten  1.7  g  der  uayeränderten  Base. 

Der  saure  Eztract  hinrterliess  beim  Verdampfen  einen  schwach  gelben 
Sjrap  (0.4  g),  der  im  Laufe  einiger  Monate  zum  grossten  Theile  zu  prächtigen 
Krystalldrusen  der  Benzoesäure  (0.3  g)  erstarrte;  die  sjmpösen  Antheile  waren 
stickstoffhaltig. 

Hieraus  folgt,  dass  der  yerfügbare  Sauerstoff  des  reichlich  yerwendeten 
Permanganates  auch  bei  sekr  allmählichem  Zusatz  das  Tetrahydrochinolin- 
derivat  grösstentheils  zerstört,  bezw.  bis  zur  Benzoesäure  oxydirt,  und  dass 
•demgemäss  etwa  die  Hälfte  der  Base  unverändert  bleibt. 

Die  UntersodiiHig  wird  fortgesetzt. 


6611.    Zd.  H.  Skraup:    Ueber  den  Einfluss  der  Brüoken- 
bladungen  aaf  die  Asymmetrie. 

;[Auä  dem  -chemiscIieiL  Institute  der  Universität  Graz.] 

(Eingegangen  «m  11.  October  1902). 

<>elegentlich  ^iner  Discnseioo  bei  der  Karlsbader  Naturforscher* 
▼ersammloiig  über  den  Ton  mir  gehaltenen  Vortrag  »über  steriBche  Be- 
hinderang«  hat  Hr.  J-  H,  van  *t  Hoff  daranf  aufmerksam  gemacht, 
-dass  die  Br'edt'sdke  Camph«rformel ,  welche  zwei  asymmetrische 
Eohlenetoffartome  angleicher  Asymmetrie  enthält,  also  nach  der  all- 
gemeinen Formel  für  sterische  Isomerie  in  vier  räamlichen  Formen 
auftreten  seilte,  in  Wirklichkeit  nur  zwei  solche  liefert^  wie  am 
Modell  hervorgeht.  Hr.  ran  't  Hoff  hat  femer  die  Möglichkeit  be- 
tont, dass  vielleicht  auch  beim  Cinchonin  die  Zahl  der  räumlichen 
Isomerien  geringer  sein  könnte  als  acht,  wie  ich  es  nach  der  allge- 
meinen Formel  angenommen  hatte« 
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In  Folge  dieser  ÄDreguDg  habe  ich  die  Frage  noehmals  am  Mo- 
dell stadirt  and  bestätigt  gefanden,  dass  die  Konigs'scbe  Gincbonio- 
formel)  entsprechend  der  Zahl  Ton  drei  angleicbartig  asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen,  die  sie  enthält,  thatsächlich  acht  sterische  ver- 
schiedene Isomere  ermöglicht 

Gleichzeitig  hat  sich  aber  her  aasgestellt,  dass  die  von  van^tHoff 

!.-•  ji —  i-i i.^j,  beobachtete  Binschrfinkang  nicht  nur  beim  Campher, 

llgemein  überall  dort  aoftritt,^  wo  in  cyclischen  Ver- 
rücknngen  bestehen,  welche  an  der  Asymmetrie  von 
fatomen  gleichzeitig  betheiligt  sind,  wo  also  die  Brücke 
len  mit  den  zwei  asymmetrischen  Eohlenstoffatomen 
Das  gilt,  gleichgültig  ob  die  Bracken  in  Ortho-,  Meta- 
ng  ansetzen,  ob  die  Brocken  aas  einem  oder  mebrere& 
en  bestehen  nnd  ob  die  Ringe  in  welch'  immer  Ver- 
erwähnten Art  vorkommen,  also  drei-,  vier-,  fünf-, 
[^gliedrig  sind.  Wesentlich  ist  nar,  dass  die  Enden  der 
I  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  in  Bindang  stehen, 
i tischen  Gampberformel  ist  das  der  Fall.  Die  beiden 
mit  Sternchen  (*)  bezeichneten  Kohlenstoffatome  sind 
e  gebunden;  in  der  Ginchoninformel  von  Koenigs  ist 
'all.  Die  Bracke  verbindet  das  eine  asymmetrische 
mit  keinem  der  anderen  beiden,   sondern    mit   dem 


'  CHa 


C2H,. 


O  *  HO 


CH, 


r  N 

CHs  CioHsN 

itnng  der  Modelle,  die  sich  für  die  erwähnten  Klassen 
Verbindungen  constrairen  lassen^  ei^ebt  sich  die  Oul- 
isnahme  ohne  Weiteres. 
11  lässt  sie  sich  in  folgender  Weise  veranschaulichen  r 

a-v^ 
C 


>c 


C 


b  ^ 
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In  einem  Cyclopropen  beistehender  Formel,  in  welchem  natorge- 
mä88  eine  tterische  Isomerie  unmöglich  ist,  wird  Asymmetrie  eintreten» 
wenn  eine  der  doppelten  Bindungen  gelöst  wird  und  statt  ihrer  eine  Ver- 
brSekung  z.  B.  durch  die  Gruppe  Cdd  eintritt. 

Dieses  kann  in  zwei,  aber  auch  nur  in  zwei  Arten  erfolgen,  und 
zwar  einmal,  wenn  die  Bindung  links  gelöst  wird  und  Cdd  über  die 
Ebene  des  Papiers  tritt,  das  andere  Mal,  wenn  die  Bindung  rechts 
sich  löst  und  Cdd  anter  die  £bene  des  Papiers  kommt: 

a  a 

1  I 

C*  *C 


c 


c 


♦C 


Man  sieht  auch  mit  Hülfe  dieser  Zeichnungen^  dass  eine  Ver- 
tauschung der  Substituenten  a  gegen  b,  oder  cc  gegen  dd  eine  weitere 
neue  Form  nicht  liefern  kann,  da  ja  in  Folge  der  Verkettung  der 
Kohlensto£fatome  bei  diesem  Aastaasch  mit  der  Asymmetrie  des  einen 
auch  die  Asymmetrie  des  zweiten  Kohlenstoffatoms  sich  ändert,  und 
deshalb  immer  wieder  eine  der  beiden  cyclischen,  bereits  erhaltenen 
Formeln  resultirt. 

c  d 

Das  gilt  nun  weiter  auch  dann,  wenn  C<    oder  C<^  durch  eine 

beliebige  Anzahl  von  Methylengrappen  oder  von  diesen  abgeleiteten 
Substituenten  ersetzt  worden  wftre,  wenn  also  Ringe  und  Brocken  von 
beliebiger  Kohlenstoffzahl  vorliegen.  Das  gilt  weiter,  auch  wenn  in 
die  directe  Bindung  der  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  ein, 
zwei  oder  mehr  CX«- Gruppen  eingeschoben  werden,  wenn  also  z.B. 
in  einem  Cyclohexanring  die  asymmetrischen  Kohlenstoifatome  in 
Ortho-,  Meta-  oder  Para-Stelluug  angeordnet  und  durch  beliebige 
Bracken  verbunden  sind. 

Nachträgliche  Bemerkung.  Während  der  Correctur  bin  ich 
sowohl  von  Hrn.  J.  Pollak  (Wien),  als  auch  von  Hm.  P.  Jacobson 
(Berlin)  darauf  aufmerksam  gemacht  worden,  dass  Hr.  O.  AschanO 
ganz  ähnliche  Schlösse  schon  reröffentlicht  hat.  Da  die  Form  der 
Darstellung  des  Hrn.  Asch  an  jedoch  Missverständnisse  nicht  aus- 
schliesst,  und  seine  Erörterungen  überdies,  wie  sich  herausgestellt  hat. 


0  Ann.  d.  Chem.  316,  205  ff. 
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nicht  allgemein  bekannt  geworden  sind,  halte  ich  es  nicht  fcir  über- 
flüssig, auf  diese  Isomerieverhältnisse  trotzdem  nochmals  anfmerksam 
EU  machen. 

Hr.  P.  Jacobson  hatte  auch  die  Freundlichkeit,  hervorzuheben, 
dass  die  Beschr&nkang  der  Isomerie-Möglichkeiten  nicht  eintritt,  wenn  in 
mehreycHschen  Gebilden  auch  noch  eine  Aenderang  der  Configuration 
Aintrifi     nnA  «n'inl  Aia  is^-inwendangsn ,    die   er  mir  brieflich    machte, 

ßhend,  in  der  nachstehenden  Mittheilong  zar 

sen  bringen. 


)n:    Bemerkungen  zur  Sterecoheniie 
loyolisoher  Systeme. 

angen  am  28.  October  1902). 

Mittheilung  erörtert  Hr.  Skranp  die  Isomerie- 
sehen  Systemen  unter  der  Voraussetzung,  dass 
m  selbst  nur  eine  einzige  Configuration  in 
Sache  für  das  Auftreten  von  Isomerieen  dem- 
lene  Stellung  der  Substituenten  gegeben  wird, 
g  macht  Hr.  Aschan^)  bei  seinen  eingehen- 
Stereochemie  der  Ringsysteme«,  zu  denen  er 
Brsuchungen  in  der  Gamphergruppe  veranlasst 
n  der  Annahme  aus'X  »dass  die  Kohlenstoff- 
pel-  resp.  mehrfach  -  cyclischen  Kernsysteme 
Spannung  entsprechende  gegenseitige  Stellung 

tit  überflüssig  hervorzuheben:  einerseits,  dass 
n  Aschan  und  Skraup  gelangen,  nur  unter 
Itig  sind'),  —  andererseits,  dass  Erfahrungen 
Berechtigung  eben  dieser  Voraussetzung  sehr 
ssen. 

piel  wird   dies  erl&utern.     Die  monocyclische 
enth&lt  in  ihrem  Molekül  zwei  ungleichartig 

iR  CHg.CHj.CH CO 

COjH  CH2.CHt.C(CH,).C0-^ 

« 

Seien t.  Fennicae  Tomus  21,  No.  5  [1895J.  —  Ann. 

,  204  [1901]. 
Aschan  —  Ann.  d.  Cham.  316,  207  —  betont. 
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asymmetrische  Kohlenstoflatome  {*);  sie  kann  demnach  in  vier  ver> 
schiedeneD  activen  Modi6cationen  existireD,  welche  paarweise  zusam- 
meogehören:  als  d-  und  /-cf«-S&are  einerseits,  and  als  d-  and  I- Irans- 
S&are  andererseits.  Diese  S&are  ist  nun  nichts  anderes  als  eine  me- 
thylirte  Hexahydrophtalsfiure;  und  da  Baeyer^  nachgewiesen  hat, 
dass  sowohl  die  eis-  wie  die  /rai}««  HexahydrophtalsAure  je  ein  An- 
hydrid bilden,  so  ist  es  dorchaas  wahrscheinlich,  dass  auch  jeder  der 
Tier  activen  Methyl hexahydrophtalsäaren  ein  selbständiges  Anhydrid 
xnkommt,  d.  h.  dass  aach  die  bicyclische  Verbindung  von  der  Formel 
II  in  vier  activen  Modificationen  erhftltlich  sein  wird. 

Diese  Anhydride  entsprechen  aber  dem  Typas,  den  Skraup  in 
<ler  voranstehenden  Mittheilang  allgemein  erörtert;  ihre  beiden  asym- 
metrischen Kohlenstoffatome  bilden  die  Kreozpankte,  in  denen  die 
drei  Brocken  des  bicyclischen  Systems  zusammenstossen.  Trotzdem 
ist  die  Existenz  von  vier  Formen  theoretisch  ableitbar;  sie  erfordert 
mir,  dass  der  funfgliedrige,  in  obiger  Formel  11  rechts  geschriebene  Ring 
in  zweierlei  verschiedenen  Configarationen  sich  an  den  Hexamethylen- 
ring  anschliessen  kann;  da  die  Anhydrisirang  der  beiden  Hexahydro- 
phtalsäaren beobachtet  ist,  so  ist  im  besprochenen  Falle  aach  die 
Healisirbarkeit  der  vier  Formen  darchaas  wahrscheinlich. 

Man  könnte  nun  als  wesentlich  für  die  Realisirbarkeit  der  vier 
Formen  die  Bedingung  betrachten,  dass  der  eine  Theilring  —  wie  in 
<lem  oben  gewählten  Beispiel  —  ein  heterocyclischer  Ring  ist.  Aber 
auch  gegen  diese  Auffassung,  welche  Asch  an  bereits  andeutet^), 
lassen  sich  Erfahrungen  anfahren.  Wir  wissen  ja  z.  B.,  dass  solche 
Ringketone,  welche  den  inneren  Säureanhydriden  an  Zahl  der  Ring- 
glieder entsprechen,  im  Allgemeinen  darstellbar  sind;  so  entspricht 
dem  Bemsteinsäureanhydrid  (Formel  UV)  das  Cyclopentanon  (Foimel 
IV),  dem  Olutarsäureanhydrid  das  Cyclohexanon ,  dem  Fhtalsäure- 
^inhvdrid  das  u-  und  f^-Hydrindon. 

CH,.CO^  CH,.CH,^ 

"^    CH,.CO-^°  '^-  CHt-CH,'-^^- 

Sollte  demnach  nicht  auch  das  bicyclische  Ringketon  der  Formel  V: 
CHj.CHrCH         CH, 
CHi.CH,.C(CH,).CH,-^ 
in  vier  activen  Formen  erhältlich  sein»  welche  den   vier  Formen  des 
J^nhydrids  von  der  Formel  II  entsprechen? 

»)  Ano.  d.  Chem.  268,  216,  219  [1890].  —  Theoretisches  ebenda,  S.  177. 
—  Freilich  steht  sowohl  in  diesem  Falle  wie  auch  dem  von  Perkin  (Joorn. 
Chem.  See.  65,  587,  985  [1894])  untersuchten,  analogen  Fall  der  PenU- 
methjlendicarbonsfturen  noch  der  Nachweis  aas,  dass  beide  Anhydride  die 
einfache  Molekularformel  beeitzen. 

2)  Ann.  d.  Chem.  316,  207  [1901]. 
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Theoretisch  construirhar  aind  die  vier  activen  Formen  hei  Gegen- 
wart zweier  uDgleichartig  asymmetrischer  Kohlenstoffiitome  in  jedem 
Fall.  Ffir  die  B redt' sehe  Campherformel  (VI)  leachtet  dies  z.  B. 
ein,  wenn  man  sie  aas  der  Formel  VII  eines  Trimethylcyclopentanons 

C.CH,  HC.CH, 

HjCi  i  |C0  I  iCO 

VI.  j  C(CH3)2|  VII.  C(CH8),| 

H2C  ^     CH2  CHa 

CH  H.CH 

entstehen  l&sst,  indem  man  zwei  Wasserstoflfutome  durch  die  Aethylen- 
Bracke  ersetzt.  Denn  dieses  Trimethylcyclopentanon  der  Formel  VII 
enth&lt  ein  asymmetrisches  Kohlenstofifatom ,  existirt  mithin  in  einer 
d'  and  einer  /-Form.  In  jede  einzelne  dieser  Formen  kann  man  nun 
auf  zweierlei  Weise  die  Aethylen-Bracke  einsetzen,  indem  man  Letztere 
entweder  zwei  d»- Wasserstoffatome  oder  zwei  fran«- Wasserstoffatome 
vertreten  lässt^). 

Ganz  ähnlich  wie  hei  den  gesättigten  hicyclischen  Verbindungen 
liegen  die  Verhältnisse  bei  ungesättigten  monocyclischen  Körpern, 
worauf  mein  Mitarbeiter  C.  Harri  es  in  der  soeben  erschienenen 
Lieferung  des  Lehrbuches  von  Meyer-Jacobson  hinweist'). 

Freilich  ist  zozugeben,  dass  manche  der  Ringconfigurationen^ 
welche  man  zur  Constrnction  sämmtlicher  Formen  in  Betracht  ziehen 
muss,  —  in  onseren  heutigen  Modellen  dargestellt  —  starke  Span- 
nungen aufweisen  und  daher  vielleicht  »gezwungen«  erscheinen.    Unsere 

*)  Man  kann  Datürlich  auch  von  dem  carbonyl freien  Fünfring  ausgehen 
und  in  diesen  die  Brücke  —  CO.CHj—  einsetzen  oder  in  den  Sechsring  die 
Brücke  —CCOHs))— .  Man  überzeugt  sich  aber  am  Modell  leicht,  dass  ea 
für  das  Resultat  gleichgültig  ist,  von  welchem  der  drei  Theilringe  man  zum 
Aofbau  des  bicyclischen  Systems  ausgeht;  denn  die  anfänglich  verschieden- 
artig aussehenden  Combinationen ,  weiche  man  nach  den  drei  Verfahren  er- 
hält,  lassen  sich  —  soweit  sie  einander  in  der  Anordnung  entsprechen  — 
durch  Drehungen  ohne  Lösung  einer  Bindung  in  einander  über- 
führen. Es  bleiben  aber  immer  die  vier  Coofigurationen  —  d-  und  /-c?>-Form» 
d-  und  l-trans-Yorm  —  übrig,  welche  in  einander  durch  keine  Drehung 
ohne  Lösung  von  Bindungen  zu  verwandeln  sind,  und  denen  demnach 
selbständige  Ezistenzfähigkeit  zugeschrieben  werden  muss. 

Für  die  Ueberlegungen  am  Modell  construirt  man  zweckmässig  zu- 
nächst die  beiden  Kreuzungs- Kohlenstoffatome  [ICH  und  -CCCHs)]  und  die 
drei  Brücken  [— CHa.CH«— ,  —  C(CHs)s,  —  CO.CHJ  —  Letztere  mit  festen 
Verbindungsgliedern  —  und  setzt  diese  5  Theile  mit  Hülfe  von  beweglichen 
Gliedern  (Kantschukschläuohen  oder  dergl.)  zusammen. 

^)  V.  Meyer  und  P.  Jacobson,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie^ 
Bd.  11,  Th.  I,  S.  776  (Leipzig  1902). 
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ilerz<^itigeD  Erfahrungen  scheinen  mir  aber  kanm  ein  Recht  zu  geben, . 
aas  diesem  Umstand  die  Unwahrscheinlichkeit  gewisser  Configarationen 
zu  folgern,  sondern  berechtigen  ons  wohl  höchstens  zu  der  Prognose, 
dass  gewisse  Configarationen  labil,  andere  stabil  sein  werden,  wie 
dies  bei  den  m-^ati^-isomeren  Sftnreanhydriden  beobachtet  ist.  Würden 
die  Kohlenstoffatome  za  cjclischen  Gebilden  sich  nur  in  derjenigen 
Lagerang  sasammenfSgen ,  welche  im  Sinne  unserer  Modelle  die  ge- 
ringste Spannung  mit  sich  bringt,  so  müsste  ja  der  Hexamethylenring 
eine  der  Sachs  ersehen  spannangslosen  Normal  configarationen ')  an- 
nehmen. Die  Beobachtungen  fiber  Isomerie  in  der  heute  schon  recht 
ausführlich  durchgearbeiteten  Hexamethylengruppe  sprechen  aber  da- 
für, dass  gemäss  Baejer's  Auffassung  die  sechs  Ringkohlenstoff- 
atome in  einer  und  derselben  Ebene  angeordnet  sind,  obwohl  diese 
Anordnung  eine  gewisse  Ablenkung  der  Valenzrichtungen  erfordert.. 
Auch  darauf  kann  in  diesem  Zusammenhang  hingewiesen  werden, 
dass  gerade  dasjenige  Kohlenstoffringsystem  ^: 

C 

c   c      c 

c 

c 

welches  —  im  Modell  dargestellt  —  unter  allen  bicyclischen  Combi- 
nationen  dnrch  vollkommene  Spannungslosigkeit  und  vollendete  Sym- 
metrie hervorragt,  ons  bisher  weder  in  den  Molekülen  naturlicher 
Stoffe  entgegengetreten  noch  vom  Synthetiker  verwirklicht  worden 
ist.  Der  von  Baeyer*)  1892  angekündigte  Versuch,  einen  Abkömm- 
ling dieses  Systems  nach  der  Gleichung: 


CO,R 

„-C-,,^ 

Br.CH» 
Br.CH, 

„„  „         CO    CH,"CH2 
2NaBr  +   i          i          < 
CH,   CH,    CO 

^C- 

CO,R 

00  .CNa(C02.R).CHt 
eH2.CNa(C0,.R),C0 


0  H.  Sachse,  diese  Berichte  23,  1363  [1890]. 

^  Eine  s&here  Beschreibang  und  den  Nachweis  der  SpaDnungslosigkeit 
findet  man  bei  Asch  an.  Acta,  S.  123—124  Anm.  Das  Modell  construirt 
man  leicht  aas  dem  Hezamethyleo-Modell  in  der  »unsymmetrischeD  <  Norroal- 
Configuration  Sachs e's,  indem  man  diejenigen  beiden  Para-Kohlenstoffatome, 
welche  mit  keinem  zweiten  Paare  von  Para- Kohlenstoff atomen  in  einer  Ebene 
liegen,  doreh  eine  Zweikohlenstoff brücke  verbindet 

^  Baeyer,  diese  Berichte  S5,  2122  [1892]. 
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izn  gewinnen,  scheint  ergebnisslos  verlaufen  zu  sein,  sollte  aber  — .  in 
Anbetracht  der  Reactionsßihigkeit  des  Natrium-Saccinylobemsteinsäare- 
esters  und  der  durch  mehrere  Beispiele  festgestellten  Verwendbarkeit 
des  Aethylenbromids  für  ähnliche  Synthesen  —  zu  dem  gewünschten 
Ziele  fQhren^),  falls  eine  »Neigungc  ffir  das  Zustandekommen  jener 
Atomanordnung  besteht. 

Die  obigen  Betrachtungen  worden  veranlasst  durch  die  Einsendung 
der  vorstehend  abgedruckten  Mittheilung  von  Hrn.  Skraup  an  die 
Redaction  der  ^Berichte«  und  zunächst  (zum  grössten  Theil  wenig- 
stens)  brieflich  Hrn.  Skraup  zur  Kenntniss  gebracht.  Indem  ich 
sie  —  obgleich  selbst  an  der  experimentellen  Bearbeitung  der  ein- 
schlägigen Fragen  nicht  betheiligt  —  veröffentlichte,  folge  ich  der 
.Anregung  des  verehrten  Gollegen  in  der  Erwägung,  die  Erforschung 
der  bicyclischen  Systeme  könnte  vielleicht  durch  den  Hinweis  gefördert 
werden,  dass  man  sich  nicht  zu  sehr  durch  Vorstellungen  beeinflussen 
lassen  möge,  welche  von  vornherein  die  Verwirklichung  gewisser 
'  Configurationen  auszuschliessen  scheinen. 


656.   W.  Connstein,  E.  Hoyer  und  H.  Wartenberg:  Ueber 
fermentative  Fettspaltung. 

(Vorgetragen  in  der  Sit'zung  am  10.  November  1902  von  Hrn.  W.  Connstein.V 
Gelegentlich  pflanzenphysiologischer  Untersuchungen  haben  Green') 
und,  unabhängig  von  ihm,  Sigmund')  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
beim  Zerreiben  ölhaltiger  Pflanzensamen  mit  Wasser  allmählich  saure 
Reaction  auftritt,  welche  sie  auf  die  Bildung  freier  Fettsäuren  zurfick- 
führten.  Die  Autoren  haben  hieraus  auf  die  Existenz  eines  fett- 
spaltenden  Ferments  in  den  Pflanzensamen  geschlossen. 

Zwar  sind  die  Schlussfolgerungen  der  genannten  Autoren  keines- 
wegs unanfechtbar,  allein,  selbst  zugegeben,  dass  ihre  Theorie  richtig 
wäre,  so  fällt  es  auf,  dass  die  lipoly tischen  Effecte,  welche  sie  be- 
obachteten,  sich  in  äusserst  geringen  Grenzen  bewegten.  Dies  könnte 
man,   wenn  man  den  Green 'sehen  Ausffihrungen  folgt,    dadurch  er- 

0  £s  erscheint  hierfür  unwesentlich,  ob  der  Succinylobernsteinsfiureester 
die  Carboxäthyle  in  eis-  oder  (ran«-Stellang  enthält,  wenn  man,  den  beutigen 
Anschauungen  entsprechend,  die  Natrium -Verbindung  von  der  Enol-Form  ab- 
leitet, bei  deren  Bildung  der  Unterschied  zwischen  ets-  und  trans-  verschwin- 
den müsbte. 

'^)  Proc.  Royal  Soc.  48,  370  [1890]. 

^  Monatsh.  f.  Chem.  11,  272  [1890];  vergl.  auch  Sitznugsber.  d.  k.  k. 
Akademie  der  Wissensch.  in  Wien.  Mathem.-Naturw.  Klasse  Bd.  C,  Abth.  1, 
1  .  Juli  1891. 
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klären,  dass  die  beim  Spaltangsprocess  sich  bildende  Säare  für  den 
Fortgang  der  Spaltung  binderlich  sei;  spricht  doch  Green  auf  Orund 
seiner  Beobachtungen  den  Satz  aas,  dass  die  Anwesenheit  bereits  ge- 
ringer Mengen  Sfiure  die  lipoljtische  Wirkung  hemme  bezw.  völlig 
hindere. 

Wenn  diese  Angabe  richtig  wäre,  so  stunde  man  einem  teleolo- 
gischen Räthsel  gegenüber,  denn  es  ist  unerklärlich,  daf>8  ein  Ferment, . 
dessen  Angabe  darin   bestehen  soll,  saure  Substanzen    zu    erzeugen, 
durch  die  Anwesenheit  schon  geringer  Mengen  der  Letzteren  in  seiner 
Thätigkeit  gehemmt  oder  gar  vernichtet  werden  solle. 

Die  erneute  Untersuchung  des  Gegenstandes  hat  jedoch  gelehrt, 
dass  diese,  wie  manche  andere  Angabe,  von  Green  und  Sigmund 
der  Correctur  bedörftig  ist. 

Wenn  man  die  Versuche  genau  in  der  von  Sigmund  ange- 
gebenen Form  vornimmt,  d.  h.  ein  Quantum  pulverisirten  Pflanzen- 
samen  mit  Wasser  verreibt  und  das  Gemenge  während  24  Stunden  bei 
ca.  40^  sich  selbst  uberlässt,  so  kann  man  thatsächlich  nach  Ablauf 
dieser  Zeit  durch  Titriren  des  Gemenges  das  Auftreten  geringer 
Mengen  Säure  feststellen,  welche  sich  etwa  in  den  von  Sigmund 
angegebenen  Quantitätsgrenzen  bewegen. 

Versuch  1.*) 
5  g  Ricinassamen  werden  mit  10  g  1-proc  Chloralhjdratlösuog  verrieben 
und  bei  35®  sich  selbst  äberlassen. 

Sfturemenge  bei  sofortiger  Titration:  2.6  pCt.  Ricinus-Oelsftare, 
»  nach  24  Stunden:  4.8     »  » 

Aendert  man  nun  aber  das  Sigmund  "sehe  Verfahren  dergestalt 
ab,  dass  man  die  fraglichen  Proben  nicht  24  Stunden,  sondern  mehrere 
Tage  hindurch  sich  selbst  uberlässt,  so  beobachtet  man  nach  einiger 
Zeit  ein  plötzliches,  sprungweises,  rapides  Ansteigen  der  Säuremenge. 
Dieser  »Sprung«  tritt  je  nach  der  höheren  (35  —  40®)  oder  nie- 
drigeren (15—20®)  Temperatur  des  Ansatzes  bald  früher  (nach  2—3 
Tagen),  bald  später  (nach  4—6  Tagen)  in  Erscheinung. 

Versuch  2. 
5  g  Ricinassamen  und  5  g  1-proc.  ChloralbydratlösuDg  werden  yerrieben 
und  bei  16®  sich  selbst  überlassen. 

Gefunden:  sofort,    nach  2  Tagen,    4  Tagen,     6  Tagen,    8  Tagen 

pCt    Ridnusölsiare  1  3  52  59  59 

')  Die  Titrationen  wurden  in  alkoholisober  bezw.  alkoholisch-äthehficher 
LöBong  mit  wissriger  Normal  -  Natronlauge  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtaleln  als  Indioator  Torgtoommen  und  auf  Verseifungszahlen  bezogen, 
welche  —  wo  nicht  anders  angegeben  —  für  jedes  Fett  nach  bekannten  Me- 
thoden festgestellt  wurden.  Nach  unseren  Erfahrungen  dürften  die  Titrationen 
niemals  zu  hohe,  eher  aber  Öfter  zu  niedrige  Werthe  ergeben  haben,  da  es 
sehr  schwer  ist,  die  in  dem  Samengemenge  enthaltene  Fettsäure  dem  Brsteren 
bi&  auf  die  letzten  Sparen  durch  Eztraction  zu  entziehen. 
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Versuch  3. 

5  g  RicmoäsameD  und  10  g  1-proc.  Chloralhydratlöeuog  werden  yerriebeu 
und  bei  35^  sich  selbst  überlassen. 

Gefunden:  sofort,    nach  1  Tag,    2  Tagen,    3  Tagen,    4  Tagen 

pGt.  Ridnusölsaure         3  5  58  85  95 

Die  Deutung  dieser  eigeuartigeu  ErscbeinuDg  bildete  deo  Oegen- 
stand  unserer  ersten  Versuche.  Der  nahe  liegende  Gedanke,  dass  hier 
.Kleinlebewesen  im  Spiele  seien,  ist  zurückzuweisen,  denn  alle  Proben 
waren  unter  HinzufQgung  von  l-proc.  Chloralhydratlösnng  angesetzt 
(siehe  die  Versuchsprotocolle  2  und  3)  und  erhielten  sich  daher,  wie 
tägliche  Abimpfungen  zeigten,  völlig  steril  0« 

Die  Ursache  för  das  Auftreten  des  »Sprungesc  er- 
kannten wir  darin,  dass  eine  intensive  Spaltunfi;  der  Fette 
in  deu  Samen  nur  dann  eintritt,  wenn  eine  genflgende 
Menge  Säure  zugegen  ist.  Im  Gegensatz  zu  Green  und  Sig- 
mund haben  wir  also  festgestellt,  dass  die  Anwesenheit  von  S&ure 
nicht  nur  kein  Hindemiss,  sondern  sogar  eine  nothwendige  und  un- 
erlässliche  Bedingung  für  das  Zustandekommen  einer  energischen  Fett- 
spaltnng  ist. 

Nun  war  der  Weg  fSr  unsere  weiteren  Versuche  vorgeschrieben: 

Wir  fügten  fortan  dem  Ansatz  von  vorne  herein  ein  gewisses 
Quantum  Säure  oder  saures  Salz  hinzu  und  konnten  hierdurch  den 
Ablauf  des  Spaltungspro cesses  derartig  modificiren,  dass  die  intensive, 
früher  erst  nach  tagelangem  Warten  sprangartig  einsetzende  Spaltung, 
nunmehr  sofort  von  Anfang  an  begann,  sodass  wir  jetzt  nach  wenigen 
Stunden  bereits  so  grosse  Säuremengen  abgespalten  fanden,  wie  sie 
sonst  erst  nach  vielen  Tagen  beobachtet  werden  konnten. 

Versuch  4. 

5  g  RicinuBsanien  werden  mit  10  g  Wasser,  in  welchen  0.2  g  Essigsäure 
und  0.1  g  Chloralhydrat  gelöst  sind,  verrieben.  'Nach  24  Stunden  waren 
58  pGt  des  in  dem  Samen^enthaltenen  Oeles  gespalten. 

An  dieser  Stelle  seien  einige  ControUversuche  mitgetheilt,  durch 
welche  bewiesen  werden  sollte,  dass  [das  Auftreten  'der  Sänre  nicht 
etwa  auf  Zersetzung  der  Chloralhydratlösung,  oder  auf  einei Spontan- 
spaltung des  Fettes  durch  Wasser,  Luft,  Licht  oder  verdünnte  Säure 
zurückzuführen  ist,  anch  nicht,  falls  das  Fett  sich  in  emolgiitem  Zu- 
stande befindet. 

Ve.rsuch  5. 
1  g  Ricinusol  wird  mit  10  g  Ghloroformwasser  geschüttelt  und  bei  oi — 
40^  sieh  selbst  überlassen. 


0  Chloralhydrat   erwies   sich  als  daa^geeignetste  Desinfectionsmittel  für 
.unsere  Zwecke.     Thjmol  und  Ob loroform^ asser  z.B.  wirkten,  unsicher. 
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Bei  sofort  yorgenommener  Titration  wurde  Neutralisation  erzielt  durch 
0.05  com  ""/i-NaOH,  nach  48  Stdn.  durch  0.05  com  »/i-NaOH,  nach  60  Stdn. 
durch  0.04  ccm  »/i  -NaOH. 

Versuch  6. 
5  g  Ridnusöl  werden  mit  5  g  Essig8ftureC2  -proc.)  -  ChloralhydratCl-  proc.)- 
Lösnng  geechftttelt. 

Sofort  titiirt  1  pCt,  nach  4  Tagen  1.8  pGt.  Ricinusölsäure. 

Versuch  7. 

10  g  1-proc.  Chioralhydratlösnng  werden  bei  35^  sich  selbst  überlasöen. 

Bei  der  sofort  yorgenommenen  Titration  wurde  Neutralisation  erzielt  durch 
0.02  ccm  ■/i-NaOH,  nach  24  Stdn.  durch  a02  ccm  »/i-NaOH,  nach  48  Stdn. 
durch  0.02  ccm  »/i-NaOH,  nach  72  Stdo.  durch  0.02  ccm  »»/i-NaOH. 

Versuch  8. 

I  g  Ridnusöl,  10  g  1-proe.  Chloralhjdratlösnng  und  5  g  2-proc.  Gnmmi- 
arabicum-Lösnng  werden  goschflttelt.  Es  entsteht  eine  Emulsion,  welche  bei 
32—40^  sich  selbst  überlassen  wird. 

Bei  der  sofort  Torgenommenen  Titration  wurde  NentralisatioD  erzielt  durch 
0.07  ccm  »/i-NaOH,  nach  48  Stdn.  durch  0.12  ccm  »/i-NaOfl,  nach  72  Stdn. 
durch  0.11  ccm  «»/i-NaOH,  nach  96  Stdn.  durch  0.08  ccm  »/i-NaOH. 

Durch  weitere  Coo  troll  versuche  wurde  gezeigt,  dass  auch  entölter 
Sameo  durch  Wasser  oder  Säure  sich  Dicht  unter  Abspaltung  saurer 
Producte  zersetzt. 

Versuch  9. 

0.5  g  entölter  Samen  werden  mit  5  g  l-proc.  Chloralhjdratlösung  zer- 
rieben und  bei  15®  sich  selbst  überlassen. 

Bei  der  sofort  vorgenommenen  Titration  wurde  Neutralisation  erzielt  durch 
0.15  ccm  Vi-NaOH,  nach  24  Stdn.  durch  0.25  ccm  «»/i-NaOB,  nach  48  Stdn. 
durch  0.25  ccm  ■/i-NaOH,  nach  72  Stdn.  durch  0.25  ccm  »/i-NaOH. 

Versuch  10. 

0.5  g  entölter  Samen  werden  mit  5  g  Essigs&ure  (2-proc.) -Ghloralhj drat- 
(1-proc.)- Lösung  zerrieben  und  bei  15"  sich  selbst  überlassen. 

Bei  der  sofort  vorgenommenen  Titration  wuide  Neutralisation  erzielt  durch 
±0  ccm  ''/i  -NaOH,  nach  24  Stdn.  durch  2.25  ccm  '"/i  -NaOH,  nach  48  Stdn. 
durch  2.35  ccm  »/i-NaOH,  nach  72  Stdn,  durch  2.3  ccm  »/i-NaOH. 

Vergleicht  man  das  Brgebniss  der  Versuche  5 — 10  mit  dem  Re- 
sultat des  Versuches  4,  so  kommt  mau  zu  dem  Brgebniss,  dass  die  in 
letzterem  Experiment  beobachtete  intensive  Säurebildung  nur  auf  eine 
Spaltung  des  in  dem  Samen  vorhandenen  Fettes  durch  einen  anderen 
Samenbestandtheil  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  verdünnter  S&ure 
zurückgeführt  werden  kann. 

Hatten  wir  uns  in  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  darauf 
beschränkt,  das  in  den  angewendeten  Samen  selbst  enthaltene  Fett 
zu  spallen»  so  gingen  wir  nun  zu  der  Untersuchung  der  Frage  über, 
oh    auch    hinzu  gefügte  Fette  durch  das  in   dem^Samen  enthaltene 
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Ferment  gespalten  werden  könnten.  Schon  die  ersten  Versuche  liehrteiv 
uns,  dass  diese  Frage  mit  »Ja«  beantwortet  werden  kann,  und  zwar 
zeigte  sich  auch  hier  das  Phänomen  des  »Sprunges«,  wenn  der  An- 
satz ohne  Säurezusatz  vorgenommen  wurde,  während  die  intensive 
Fettspaltung  sofort  begann,  wenn  von  Anfang  an  dem  Ansatz 
Säure  oder  saures  Salz  hinzugefügt  wurde.  Es  machte  hierbei  keinen 
Unterschied,  ob  das  im  Ansatz  verwendete  Fett  dem  im  Samen  ent- 
~        gleichartig  oder  von  ihm  verschieden  ist. 

Versuch   11. 
Eim^n  werden  mit  1.9  g  RicinasÖl  und  10  g  Esäigääare  (2-proc)- 
[-proc.)-L68ung  verrieben  und  sich  selbst  überlassen, 
inden  waren  69  pCt.  des  Oeles  gespalten.    Es  wurden  weitere 
hinzugefügt. 

ren  24  Stunden  waren  75  pCt.  des  Oeles  gespalten.  Es  wurden 
.9gRicinu8Öl  hinzugefügt  Nach  weiteren  24  Stunden  waren 
»s  gespalten. 

Versuch  12. 
Ler  Kicinnssamen    werden   mit  5  g  Ricinusöl  und  5  g  1-proc. 
lung  verrieben  und  sich  selbst  überlassen. 
Ct.  Ricinnsölsäure : 

;e,  2Tagen,  STagen,  4Tagen,  5Tagen,  GTagen,  7 Tagen,  STagen 
3  4  5  5  6  23  100 

Versuch  13. 

ter  Kicinnssamen    werden    mit  5  g  Ricinusöl   und  5  g  Essig- 

'hloralhydrat  (l-proc)-Lösung  verrieben. 

unden   waren    74  pGt.  des  Oeles  gespalten.     Es  wurden  5  g 

l  waren    7 1  pCt.  des  Oeles  gespalten.     Es  wurden   5  g  Gel 

g  waren    69  pCt.  des  Oeles  gespalten.     Es  wurden  5  g  Oel 

g  waren    72  pCt.   des  Oeles  gespalten,  nach  GTagen  SOpCt, 
«pCt 

Versuch  14. 

issamen  werden  mit   100  g  Cottonöl  und  21.6  g  "/lo- Lösung 
wefelsaurem  Natrium  verrieben, 
banden  waren  80  pCt  des  Oeles  gespalten. 
Br  Versuch  mit  Vso-Lösung  von  saurem  schwefelsaurem  Natrium 
Stunden  eine  Spaltung  von  75  pCt  des  Oeles. 
m  sfimmtliche,   technisch  in  Betracht  kommende  Fette 
unserer  Experimente  gezogen  und  verffigen  ober  Ver- 
nusöl,  Olivenöl,  Sesamöl,  Baumwollsaatöl,  Leinöl,  Rüböl,. 
andeldl,   Tbran,    Palmöl,    Cocosol,    Gacaobntter,  Palm- 
lenfett  und  Talg. 
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Yersach  15. 
5  g  Ridniissameii,  6.5  g  Fett  und  4  g  Vio-Schwefelsäare  werden  Terrieben 
und  bei  36®  w&hrend  19  Stunden  äoh  selbst  überlassen. 


Angewendetes 

Gefundene            Angewendetes 

Gefundene 

Fett. 

Fettsiare.                      Fett 

Fettsäure. 

Talg 

72  pCt.                         Palmöl 

87  pCt. 

Knochenfett 

81     »                           R&böl 

84    » 

Gottonöl 

84     » 

Versuch  16. 

5  g  Kicinossamen 

werden  mit  16.5  g  Palmkemöl, 

8g 

"/lo-Sohwefelsäure 

und  4  g  Wasser  yerrieben. 

Nach  20  Stunden  waren  76.6  pCt.  des  Oeles  gespalten. 

Versuch  17. 
1.3  g  entölter  Ricinussamen  werden  mit  25  g  Fett  und  5  g  */io-Schwefel- 
sftnre  verrieben  und  4  Tage  bei  Zimmertemperatur  sich  selbst  überlassen. 
Angewendetes  Fett.        Gefundene  Fettsäure. 
Erdnnssöl  100  pCt. 

rohes  Rüböl  100    » 

Mohnöl  100    > 

Versuch  18. 
5  g  entölter  Ricinussamen  werden  mit  50  g  Fett  und  10  g  '^/to-^hweiei' 
säure  Yerrieben  und  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  sich  selbst  überlassen. 
Angewendetes      Gefundene  Angewendetes      Gefundene 

Fett.  Fettsäure»).  Fett.  Fettsäure. 

Leinöl  83  pCt.  Sesamöl  85  pCt 

ThranI  76     »  Mandelöl  90    » 

Thran  II  84    »  Cacaobutter  92    » 

Olivenöl  86     » 

Versuch  19. 
7.5  g   entölter  Ricinussamen    werden    mit   75  g   Palmöl   und    15  g  */io- 
Schwefelsänre  verrieben. 

Nach  6  Stunden:  77  pGt.  des  Oels  gespalten. 
»22        »         96    »       »       »  » 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  alle  aogefuhrten  Fette 
durch  den  Samen  ohne  Schwierigkeit  gespalten  werden.  Zur  Er- 
reichung günstiger  Ausbeuten  ist  es  aber  erforderlich,  eine  Reihe  von 
Versnchsbedingnngen  genau  zu  beobachten. 

1.    Die  Eigenschaften  des  Samens. 
Es  scheint,  dass  nicht  allen  Pflanzensamen  die  fettspaltende  Wir- 
kung in  gleich  hohem  Maasse  zukommt.    Einige  orientirende  Versuche 

0  Berechnet  nach  dem  mittleren  Molekulargewicht  der  Fettsäuren  nach 
Benedict-Ulzer. 

Bericht«  (1. 1).  cliem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXV.  256 
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lehrten  uns  nämlich,  dass  die  Samen  der  Baphorbiaceen  and  apeciell 
der  Ricinusarten  an  fettspaltender  Wirkung  allen  übrigen  Samen 
wesentlich  überlegen  lu  sein  scheinen.  Wir  benutzten  daher  £u  fast 
allen  unseren  Vei suchen  Ricinussamen;  wir  thaten  dies  um  so 
eher,  als  Ricinussamen  wegen  seiner  leichten  Beschaffbarkeit  and 
we^en  seiner  —  in  entöltem  Zustande  —  fast  völligen  Werthlosigkeit 

ng  unserer  Beobachtungen  von  beson- 
I    angewendeten    Samen    bestanden   je 

Ct.  Schalen,  21— 25pCf.  Kuchen, 
sig  herausgestellt,  die  Samen  in  ent- 

atizuwenden.  Die  Samenschalen  n&m- 
wegen  ihres  erheblichen  Gewichtes  nor 

ist  ebenfalls  indifferent,  doch  kann  die 
iuuBÖlsHure   als  aner wünschte  Beimen- 

sein.  Das  Ricinusöl  kann  man  ent- 
ilt  eztrahiren;  keine  der  beiden  Mani- 
ienden  Ferment;  insbesondere  ist  eine 
^ether  oder  Schwefelkohlenstoff  völlig 

rsuch  20. 

mtölter  Ricinassamen,  75  g  Gottonöl,  15  g 

]. 

B  Oels  gespalten. 

rsuch  21. 

'ExtractioD    entölter  Ricinussamen,    100  g 

erden  Yorrieben. 

B  Oels  gespalten. 

auf  das  Ferment  die  Behandlung  des 
i;en,  Glycerin  etc. 
dt  Wasser  anreibt  and  dann  das  Wasser 

so  zeigt  sich  eine  gewisse  Scbwfichang 

rsuch  22. 

inassamen    wird  mit  Wasser  verrieben  und 

öl  und  5  g  ''/lo-Schwefels&nre  werden  Ter 

b1  gespalten. 

ch  auf  diesen  Umstand  zurfickzufuhren, 

in  oder  gar  mehrere  Male  zur  Fettspal- 
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tuDg  benutzt  wurde,  nicht  mehr  oder  doch   nur  noch  in   sehr  abge- 
ichw&chtem  Maasse  wirksam  ist. 

Versuch  23. 

7.5  g  entölter  Samen,  75  g  Gottooöl,  15  g  "/lo- Schwefelsäure  werden 
▼errieben. 

Nach  24  Stunden:  79  pCt  des  Oels  gespalten. 

Der  Ansatz  wird  bei  35^  aufgeschmolzen  und  62  g  Oelsäure  abgegossen. 
Statt  dieser  werden  von  Neuem  62  g  Cottonöi  und  12.4  g  Vio- Schwefelsäure 
hinzugefügt. 

Nach  24  Stunden:  69  pCt  des  Oels  gespalten. 

Der  Ansatz  wird  wiederum  bei  35^  aufijeschmolzen  nnd  68  g  Fettsäure 
abgegossen.  Statt  dieser  werden  68  g  Cottonöi  und  6.8  g  "/lo- Schwefelsäure 
hinzugesetzt. 

Nach  24  Stunden:  27  pCt.  des  Oels  gespalten. 

Selbstrerstfindlicb  mass  der  Samen  fein  palverisirt  werden;  hier- 
bei hat  man  aber  darauf  zu  achten,  dass  während  des  Mahlens  keine 
zu  starke  Erhitzung  des  Samens  eintritt,  da  diese  das  Ferment  ausser- 
ordentlich schädigt.  Längeres  Trocknen  des  Samens  bei  100^  bewirkt 
eine  starke  Schwächung  des  Ferments. 

Versuch  24. 

Oelhaltiger,  schalenfreier  Ricinussamen  wird  trocken  auf  lOQo  erhitzt  (18 
Stunden). 

5  g  des  Samens  werden  mit  100  g  Cottonöi  und  20  g  "/lo- Schwefelsäure 
verrieben. 

Nach  34  Stunden:  52  pCt.  de»  Oels  gespalten. 

Derselbe  Samen  wird  nach  96-8tündigem  Trocknen  bei  100^  in  gleicher 
Weise  mit  Cottonöi  nnd  »lo- Schwefelsäure  verrieben. 

Nach  24  Stunden:  38  pCt.  des  Oels  gespalten. 

Von  Green  und  Sigmund')  war  ein  grosses  Gewicht  auf  den 
Umstand  gelegt  worden,  dass  der  zur  Anwendung  kommende  Samen 
gekeimt  sein  müsse;  ja,  Green  stellte  sogar  das  Vorkommen  eines 
fettspaltenden  Fermentes  im  ruhenden,  ungekeimten  Samen  völlig  in 
Abrede.  Wir  haben  diese  Angabe  nicht  bestätigen  können;  wir  fanden 
vielmehr  die  fettspaltende  Wirkung  bei  ruhendem  und  bei  gekeimtem 
Samen  von  annähernd  gleicher  Intensität.  Auch  gekeimter  Samen 
wirkt,  wenn  nicht  dem  Ansatz  Säure  zugefugt  wird,  erst  nach  meh- 
reren Tagen  unter  dem  Phänomen  des  »Sprunges«  fettspaltend. 


^)  S.  hierzu  auch  C.  Lumia    >Le  staziun.  sperim.  agrar.  ital.  31,  397, 
vergl.  Uaifs  Jahresb.  1898,  pg.  724. 

*)  VergL  hierzu  den  in  gleicher  Weise,  aber  mit  ungekeimtem  Samen  an- 
gesetzten Versuch  27. 

256* 
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Versach  25»). 

0.5  g  entölter,  gekeimter  Ricinnssamen  werden  yerrieben  mit 

es  sind  gespalten 


5  g   Ricinusöl,   5  g  Bssigsäore  (2-proc)- 
Chloralhydratlösanff  tl-Droc.) 

>g 

iX 
'g 
>g 


nach  1  Tage 

nach  2  Tagen 

91  pCt  Oel, 

93  pCt.  Oel, 

84   »        » 

88    »        » 

68   »        » 

82    »        » 

69    »        » 

78    »        » 

62   »        » 

73    »         » 

47    »        » 

57    »        » 

ersuch  26. 

nossamen  werdeo   mit  5  g  Ricinosöl  nod 
ing  yerriebea. 


8  Tg. 

7 


4  Tg. 
25 


5  Tg. 

65 


6  Tg. 

74 


7  Tg. 
96 


8  Tg. 
96 


aDgeweodeten  Samens  ist  natfirlich 
;ro8Ster  Wichtigkeit  für  das  OeliDgen 
and  zwar  zeigt  sich,  dass  eine  Ver- 
Grossen  und  Ganzen  eine  Verst&rkang 
Qg  bedingt.  Allerdings  ist  die  laten- 
tem angewendeten  Samenquantnm  pro- 
lengen    wirken    relativ  energischer .  als 

kann    bis   za  einem  gewissen  Grade 
iiDgszeit    kleinerer  Quantitäten    ersetzt 


rsuch  27. 

irdon  yerrieben  mit 

der  Samen      Nach  1  Tage 

etr&gt  somit      gespalten. 

Nach  2  Tagen 
gespalten. 

OpCt.desOels 

89 

9^ 

5  »     »      » 

81 

8e 

3  »    »     » 

77 

87 

5  »     »      » 

71 

80 

2   »     »      » 

60 

74 

1    *     »      » 

49 

4^ 
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Versuch  28. 
10  g  RiciDaBöl  werden  mit  10  g  Essigsäure  (2-proc.)-Chlor&lhydrat(l-proo.)- 
LösuDg  and  0.2  g  entöltem  Samen,  d.  h.  2  pCt.,  yerrieben. 
Gespalten  nach 

1  Tage,  2  Tagen,  3  Tagen,  4  Tagen,  5  Tagen,  6  Tagen,  7  Tagen,  10  Tagen 
pCtOel       55  64  70  70  78  79  79  79 

2.  Eigenschaften  der  zu  spaltenden  Fette. 
Wie  bereits  oben  erwfihnt  wurde,  haben  wir  sämmtliche,  t< 
in   Betracht  kommende   Fette    mit    unserem   Samen    spalten 
allerdings    Terlief  der  Vorgang   nicht   bei    allen  Fetten    mit 
Leichtigkeit  und  luteusitfit.     Es  fiel  uns  z.  B.  auf,  dass  Coco 
Palmkernöl   sich   schwieriger  spalten   liessen    als   z.  B.  Palm 
Cottonol.     Besonders  in  die  Augen  springend  aber  war  das  V< 
der  Butter,  denn  dieses  Fett  setzte  unseren  Spalt ungsversuche 
recht  erheblichen  Widerstand  entgegen. 

Versuch  29. 

20  g  Butter  werden  mit  1  g  entöltem  Ricinussamen  und  4  g  "/lo-w 
sinre  yerrieben. 

Nach  24  Standen:  67  pCt.  gespalten. 

Diese  Beobacbtang  legte  uns  den  Gedunken  nahe,  dass  v 
die  in  den  erwähnten  Fetten  in  verbaitnissmässig  reichlichem 
vorhandenen  Glyceride  nit'driger  Fetts&uren  der  Spaltung 
onser  Ferment  entgingen  oder  doch  der  spaltenden  Wirkung  erheb 
Widerstand  leisteten. 

Wir  gingen  daher  dazu  über,  chemisch  reine  Gljceri 
«chiedener  Fettsäuren  der  Wirkung  unseres  Samens  auszuseta 
Beispiele  wählten  wir  das  Triacetin,  Tributyrin  und  Triolein  (Pi 
▼oij  Kahlbaum-Borlin). 

Die  mit  diesen  Estern  angestellten  Versuche  ergaben  die 
keit  obiger  Voraussetzung;  es  zeigte  sich  nämlich,  dass  mit  stei 
Molekulargewicht  der  in  Betracht  kommenden  Fettsäuren  (bei  g 
Alkohol)  die  Spaltbarkeit  der  Ester  durch  unser  Ferment  wu( 

Während  z.  B.  das  Triacetin  von  dem  Samen  nur  in  i 
geringem  Maasse  gespalten  wurde,  ging  die  Säurebildung  j 
Tributyrinansatz  wesentlich  weiter,  allein  erst  bei  dem  TrioIeTn 
eine  energische  Zerlegung  durch  unseren  Samen  erzielt  werde 
ganz  derselben  Weise,  wie  es  oben  bei  den  verschiedenen  tech 
Fetten  beschrieben  wurde,  tritt  auch  bei  der  Behandlung  des 
TrioleVns  mit  Samen  die  Spaltung  sofort  ein,  wenn  Säure  de 
Satz  beigefugt  wird;  wird  Letzteres  unterlassen,  so  tritt  die  in 
Spaltung  erst  nach  Tagen  unter  dem  Phänomen  des  »Spnini 
Erscheinung.) 
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Versach  30. 
0.5  g    60 toller    Ricinussamen    werden    mit    10  g    Triglycerid    nnd    2  g 
■/lO-Schwefehäure  verrieben. 

Angewendetes  Triglycerid.        Gespalten  Dach  24  Standen. 
Triacetin  0.4  pCt 

Tributyrin  9.5    » 

Trioleln  50.6    » 

Versach  31. 

rerden   mit  25  g  Triolelo    nnd  5  g  l-proc 

Tagen,  3  Tagen,  6  Tagen,  7  Tagen,  8  Tagen 

3  3  72  79  83 

dass  die  Spaltung  z.  B.  des  Triacet'ns 
i  stehen  bleibt,  weil  die  entstehende 
Fermentes  hemmt;  diese  Anschauung 
rlegt,  welche  wir  bei  Gegenwart  von 
oncentralionen  angestellt  haben,  und 
39),  dass  Essigsäure  erst  in  einer 
mser  Ferment  schädlich  ist. 
n  Triacetinversuche  (Versach  30)  die 
Abbrechen  des  Experimentes  erst   aaf 

kann  man  in  der  Anwesenheit  der 
für  sehen,  dass  unser  Samen  dem  Tri- 
ihwache  Wirkung  aufwies.  Es  drängt 
auf,  dass  unser  Ferment  nur  schwer 
sehen  der  starken  Essigsäure  und  dem 

Zerstörung  der  Bindung  z.  B.  zwischen 
üem  Glycerin    unserem    Ferment    weit 
sacht, 
i^ird    auch    durch    eioe    Serie   weiterer 

wir  unser  Ferment  auf  andere  Ester 
rken    Hessen.     Aach    hier    stellte  sich 

(Aethyl-,  Amyl-  etc.  Ester)  z.  B,  der 
die   Ester  der  Mineralsäuren  und  aro* 

Ferment   gespalten    werden    konnten, 
der  Oelsäure    recht    energisch  ange- 


rsuch  32. 

erden  mit  5  g  Ester  und  5  g  l-prooeotiger 

ralisation  Yerbrancht  ccm  °'i -Natronlauge: 

1  Tage    nach  2  Tagen  nach  3  Tagen 

5                    0.75  O.'ib 

1.45  1.36 

0.75  0.9 

2.55  3.6 

0.2  0.25 

0.25  0.3 
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Versuch  33. 

0.5  g  entölter  Ricinossamen  werden  mit  5  g  Ester  und  5  g  Essigsäure 
(3-proc.)  •  Chloralhydrat  ( 1  -proa)  -  Lösung  versetzt. 

Art  d     Ester*    Zur  Neutralisation  Terbrauchte  ccm  »/i-Natronlange: 

nach  1  Tage     nach  2  Tagen  nach  3  Tagen 

Aethylacetat                 0.25                    0.4  0.45 

Isobutylacetat               0.6                      0.7  0.7 

AmylaceUt                   0.1                      0.25  0.35 

Aethjlsulfat                  1.6                      2.7  3.55 

Amylnitrat                   0.7                      0.8  0.8 

Benzylbenzoat              0.65                     0.75  O.S 

VerBuch  34. 

20  g  Oels&nre  -  Methylester  (TÖllig  neutral)  werden  mit  3  g  entöltem 
Samen  and  6  g  '■/lo-SchwefelsSure  verrieben. 

Nach  40  Stunden:  20pCt.  gespalten. 

Dass  hier  (bei  dem  Oelsäure-Methylester)  die  spaltende  Wirkung  au  feiner 
verh&ltnissmässig  niedrigen  Stufe  Halt  machte,  erklärt  sich  daraus,  dass  der 
abgespaltene  Methylalkohol  —  wie  folgender  Versuch  lehrte  —  schädigend 
auf  das  Ferment  wirkt. 

Versach  35. 
3  g  entölter  Ricinussamen  werden  mit  30  g  Cottonöl  und  diversen  Men- 
gen Methylalkohol  (enthaltend  ''/lo-Schwefelsäure)  zerrieben. 
6  g  Methylalkohol  (lO-pCt)  zugesetzt.    Nach  24  Stdn.  74  pCt.  Oel  gespalten 
8  »  »  (25    »  )         »  »     24      »     47    »       »  » 

12  »  »  (50    »  )         »  »     24      »       1     »      »  » 

3.  Versucbsbediogungen  bei  der  Herstellang  des  Ansatzes. 

Bei  der  Herstellang  des  Ansatzes  aus  gut  vorbereitetem  Samen 
und  richtig  aasgewäbltem  Triglycerid  sind  far  das  Gelingen  der  Re- 
action  noch  eine  Reihe  von  Versuchsbedingangen  innezahalten : 

a)  Es  ist  die  Anwesenheit  einer  gewissen  Quantität 
Wasser  erforderlich,  and  zwar  bat  es  sich  herausgestellt,  dass 
mindestens  die  dreifache  theoretische  Menge  angewendet  werden  mnss, 
um  gute  Aasbeaten  zu  erzielen.  Grössere  Wassermergen  nützten 
wenige  scheinen  aber  meist  auch  nicht  zu  schaden. 

Versuch  36. 
5  g  Ricinussamen  werden  mit  6.5  g  Ricinus- Oel  und  wechselnden  Wassermengen 
(bezw.  Quantitäten  Essigsäure (2- proc.)- Chloralhydrat (l-proc)-Lösung  versetzt 


Wassermenge 

3  Stunden 

Gespalten  oaoh: 
18  Stunden 

42  Stunden 

2g 

68  pCt. 

74pCt 

74  pCt. 

4» 

74    » 

eo    » 

84    » 

6» 

75    » 

8t    » 

86     » 

8» 

76    » 

87     » 

85    » 

10» 

76    » 

86     » 

86    » 
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b)  Es  ist,   wie  bereits  oben   erwähnt,    die  ÄDwesenheit 
TOD  S&ore  oder  saurem  Saite  erforderlich.     Was  die  Art  der 
anzuwendenden   Säare    anlangt,    so    haben    unsere  Versuche    gelehrt, 
dase   man   ohne    erheblichen  Unterschied  in  der  Wirkung  Schwefel- 
te, Essigsäure,  saures  schwefelsaures  Natrium  und 
I  viele    andere,    sauer    reagierende,    wasserlösliche 
en    kann.      Das    Concentrationsoptimum    lag   bei 
gen,  ron  uns  untersuchten  Säuren  und  Salzen  zwi- 

ilösliche    Säuren    können    benutzt    werden,     doch 
l  grössere  Mengen  anwenden. 

Versuch  37. 
rden  mit  25  g  78.6-prooeDtiger  CotiODöls&ure,  6  g  Wasser 
inussamen  verriebeo. 
i   wurden   65.1  pCt  Säure   gefunden,   nach   48  Stunden 

Versuch  38. 
werden  mit  6.5  g  Ricinntöl  and  4  g  Essigs&are  zer- 

Gespalten  nach 

de     2  Stunden     3  Standen    4  Stunden  24  Stunden 
t          65pCt.        70pCt.         72pCt  80pCt 

86     »  84     »  84     »  91     » 

Versuch  39. 
lussamen  werden  mit  30  g  Cottonöl  und  6  g  Easigtfäure 

srespalten  nach  Conceotration  der  Gespalten  nach 

24  Stunden                       EsBigsäure  24  Standen 

89  pCt                        9  pCt.  =  '/i  n  84  pCt. 

88    »  12     »    «Vm  61     » 

87     »  18    »    -='/in  9     * 
86     » 

Versuch  40. 
assamen  werden  mit  30  g  Cottonöl  und  6  g  Säare  Tor- 
rn      Gespalten 
nach]8Stdn. 

25  pCt. 

80    » 

86     > 

8i     » 

86    » 
Q runde  die  Anwesenheit  von  Säure  oder  saurem 
gen   der  Reaction  erforderh'ch  ist,   vermögen  wir 


Art  und  Concentration 

Gespalten 

der  Säure 

nach  18Stdn 

■  s-Sohwefelsäuro 

l3pCt 

"/lo-Phosphorsäore 

72    » 

-/5 

85    » 

»/, 

39     » 
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Boeh  nicht  sa  übersehen.  Der  Gedanke,  dass  durch  die  Säure  ein 
etwa  in  den  Samen  vorhandenes  Proferment  (Zymogen)  in  ein  wirk- 
sames Ferment  umgewandelt  werde,  ist  zurückzuweisen,  denn  wenn 
man  den  Samen  Iftngere  Zeit  mit  Säure  behandelt  und  die  Lfetztere 
dann  entfernt,  so  ist  in  dem  zurückbleibenden  Samen  keinerlei  Ver- 
änderung ZQ  constatiren;  derselbe  wirkt  in  neutraler  Lösung  ebenso 
wenig  fettspaltend  wie  vor  der  Säurebehandlung,  und  seine  Wirksam- 
keit kann  nur  durch  erneuten  Säurezusatz  hervorgerufen  werden. 

Versuch  41. 

Geschälter  Rictnasearoen  wird  24  Stunden  mit  E<58igsäur6(2-proa}-Chloral' 
hjdrat  (l-proc.)*Lösaiig  behandelt  Dann  werden  die  Essigsäure,  die  OeUänre 
das  Gel  und  das  Wasser  durch  Aethereztraction  entfernt. 

Von  dem  zurückbleibenden,  trocknen,  ölfreien  Samen  werden  je  0.5  g  mit 
•5  g  Ricinusöl  verrieben  und  der  einen  Probe  (A)  5  g  1-procentige  Chloral- 
hydratlösung,  der  anderen  Probe  (B)  5  g  Essigsäure  (2-proc)-G hloralhjdrat- 
(1-proo.)- Lösung  zugefugt.    Die  Titration  ergab: 

bei  Probe  A  bei  Probe  B 

nach   1  Tage     4  pGt  Ricinusölsäure  59  pGt.  Ricinusölsäare 

»      2  Tijgen  5     »  »  71    *»  » 

c)  Es  ist  das  Vorhandensein  einer  guten  Emulsion  er- 
forderlich. Wenn  man  öl  baltige  Samen  mit  Wasser  verreibt,  so 
entsteht  bekanntlich  eine  gute  und  baltbare  Emulsion.  (Die  Bereitung 
der  officinellen  Mandelmilch  beruht  z.  ß.  auf  dieser  Beobachtung). 

Wenn  man  daher  nur  das  in  dem  Samen  enthaltene  Fett  zur  Spaltung 
bringen  will,  so  genügt  es,  die  Samen  mit  angesäuertem  Wasser  zu  yerroiben ; 
die  erforderliche  Emalsion  tritt  hierbei  ohne  Zusatz  eines  weiteren  Emulgens 
ein.  Wir  haben  nnn  uie  Beobachtung  gemacht,  dass  eine  fast  ebenso  halt- 
bare Emulsion  entsteht,  wenn  man  dem  mit  Wasser  zerriebenen  Samen  wei- 
tere Quantitäten  Fett  hinzufügt,  und  zwar  ist  die  emulgirende  Kraft  des 
Samens  eine  so  grosse,  dass  man  mit  1  Theil  Samen  ca.  100  Theile  Fett  mit 
Wasser  zur  bleibenden  Emulsion  bringen  kann;  hierbei  ist  es  unerheblich, 
ob  der  Samen  ölhaltig,  halb  oder  ganz  entölt  angeweudet  wird. 

Das  Vorhandensein  einer  guten  Emulsion  ist  die  conditio  sine  qua 
non  für  den  Eintritt  der  Spaltung;  wenn  man  z.  B.  den  Samen  zu- 
nächst mit  Wasser  verreibt  und  dann  erst  das  zu  spaltende  Fett  hin- 
zufSgt,  so  tritt  keine  gute  Emulsion  und  daher  auch  keine  vollkom- 
mene Fettspaltung  ein. 

Versuch  42. 

0.5  g  entölter  Ricinussamen  werden  mit  5  g  Essigsäure  (2-proc.)- Chloral- 
fa jdrat-(l-proc.)-Lö8ung  Terrieben  und  dann  5  g  Ricinusöl  hinzugefügt. 
Sofort  titrirt:     1  pCt.     Ricinusölsäure. 
nach  1  Tage         »       10      »  » 

»     2  Tagen       »       42      »  » 
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BmoUion  und  FettspaltuDg  lassen  ^ich  nur  dann  in  YollkotBoieo 
nem  Maasse  erzielen,  wenn  man  zonfichst  das  Fett  and  den  Saaiea 
mögliebst  innig  verreibt  nnd  dann  erst  das  angesäaerte  Wasser  dem: 
Ansatz  beifugt 

d)  Es  ist  die  Innehaltung  einer  geeigneten  Temperatur 
erforderlich,  und  zwar  scheint  bei  der  fermentativen  Pettspaltungy 
wie  bei  den  meisten  fermentativen  Processen,  der  Vorgang  bei  einer 
mfissig  gesteigerten  Temperatur  schneller  und  intensiver  zu  verlaufen, 
als  bei  niedriger  Temperatur. 

Wir  haben  schon  oben  bei  der  Besprechung  des  sogenannten 
»Spmngesc  erwähnt,  dass  der  Letztere  bei  höherer  Temperatur 
schneller  einsetzt  als  bei  niedrigerer. 

Das  Gleiche  lässt  sich  auch  bei  den  von  vornherein  mit  Sftur» 
versetzten  und  daher  von  Anfang  an  intensiv  reagirenden  Ans&tzeo 
beobachten. 

Versuch  43. 
20  g  Ricinassamen  werden  mit  100  g  Talg  und  22  g  '^/lo-Schwefelsiur» 
verrieben. 

Der  Ansatz  steht  24  Standen  bei 

\b^  gespalten  75  pCt.,  35»  gespalten  84  pCt 

Es  ist  nun  aber  keineswegs  för  alle  Perte  nothig,  oder  auch  nur 
zweckmässig,  den  Ansatz  bei  höherer  Temperatur  vorzunehmen. 

Viele  Fette  D&mlich,  besoDders  die  flüssigen,  haben  bei  höherer  Tempe- 
ratur weit  geringere  Neigung,  haltbare  Emulsionen  zu  bilden ;  man  beobachtet 
in  solchen  Fällen  eine  allmähliche  sohichten weise  Trennung  in  der  Art,  dass 
sich  der  Samen  und  das  sanre  Wasser  zu  Boden  setzen,  während  das  klare 
Fett  obenauf  schwimmt.  In  solchen  Fällen  erweist  es  sich  als  zweckmässige 
wenn  man  den  Ansatz  nicht  fortdauernd  rühren  will,  die  Spaltung  bei  nie- 
driger Temperatur  (etwa  15  —  20*^)  vor  sich  gehen  zu  lassen. 

Feste  Fette,  wie  Talg,  Palmöl  etc.  verlangen  natörlich  eine 
höhere  Temperatur;  allein  wir  beobachteten,  dass,  wenn  auch  der  An- 
satz infolge  der  sich  ausscheidenden  Stearinsäure  ganz  fest  gewordea 
war.  trotzdem  die  Reaction  noch  lebhaft  weiterging. 

Dass  allzu  hohe  Temperaturen  vermieden  werden  müssen,  ist 
selbstverständlich;  über  40®  wird  man  z  vir  eck  massiger  Weise  nicht 
hinausgehen,  denn  schon  die  Temperatur  von  50^  scheint  den  Vorgang 
zu  hemmen. 

Versuch  440- 

5  g  Ricinussamon  werden  mit  10  g  1-procentiger  Chi  oral  hyd  rat  lösung  ver- 
rieben und  bei  50^  sich  selbst  überlassen. 

Sofort  titrirt:  4  pCt.  Säure,  nach  3  Stunden  5  pCt,  nach  1  Tage  12  pCt, 
nach  2  Tagen  13  pCt,  nach  3  Tagen  15  pCt. 

0  Vergl.  den  analogen,  aber  bei  35®  bebandelten  Ansatz  in  Versuch  3* 
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Durch  eine  Temperatur  von  100^  wird  der  ganze  Process  sofort 
ont  erbrochen. 

Versuch  45. 

0.5  g  entölter  Ricinussamea  werden  mit  5  g  Ricinosöi  und  5  g  Essigs&are- 
(2-proc.)-Cbloralbjdrat-(l-proc.}-Lö8ai3g  yerrieben  und  dann  5  Minoten  lang 
auf  lOCP  erhitzt. 

Sofort  titrirt:  l  pCt.  Ricinusölsäure,  nach  24  Stunden  1  pCt,  nach  43 
Stunden  1  pCt. 

e)  Bs  ist  eine  gewisse  Zeitdaner  erforderlich. 
Der  SpaltungSTorgang  setzt,  wie  es  scheint,  mit  ausserordentlicher 
Geschwindigkeit  und  Intensität  ein  (wie  dies  fSr  die  Wirkungen  an- 
geformter Fermente  charakteristisch  ist).  Allmählich  nimmt  die  In- 
tensität der  Wirkung  ab,  allein  auch  nach  mehrtägigem  Stehenlasseik 
des  Ansatzes  findet  man  noch  eine  ganz  allmähliche,  aber  stetige  Zu- 
nahme der  Säurebildung.     (Vergl.  z.  B.  Versuch  28). 

Versuch  46. 
5  g  Ricinussamen  werden  mit  6.5  g  Ricinusöl  und  4  g  ''/lo  SchwefeU&or«^ 
verrieben . 

pCt.  Oel    nach  15  Min.,  30  Min.,  45  Min.,  60  Min.,  iVi  Stdn.,  2^9  Stdn., 
gespalten  12  20  30  33  41  54 

pCt.  Oel    nach  3V«  Stdn.,  5»/  Stdn.,  27  Stdn. 
gespalten  59  68  81 

f)    Es  ist  die  Abwesenheit  schädigender  Beimengungen  er- 
forderlich. 
Als    schädigende  Beimengungen  (Gifte)   hüben   wir  z.   B.  festge- 
stellt: Alkohol,  Alkali,  Seife,  Formaldehyd,  Fluomatrium,  Sublimat. 

Versuch  47. 
5  g  Ricinussamen   werden  mit  5  g   Vrprocentiger  Forroaldehjd-Lösung. 
verrieben. 

gefunden  sofort,  oach  2  Tagen,  3  TageQ,  4  Tagen,  5  Tagen, 

pCt.  Ricinasolsäure         1  2  3  3  4 

gefunden  nach  9  Tagen,  11  Tagen. 

pCt  RiciDUSölsänre  4  4 

Versuch  48'). 
3  g  Ricinuspamen  werden  mit  30  g  Cotlonöl  urd  "jo- Schwefelsäure  in  al- 
koholischer Lösnng  verschiedener  Concentration  v  rrieben  und  na(  h  24  Stun-^ 
den  titrirt 

Menge  und  Concentration  des  Alkohols.  Gespalten. 

6  g  10-procentiger  Alkohol  79  pCt 

8 »  25-        »  »  (^4    » 

12 »  50-        »  »  1     » 


')  Vergl    auch  Versuch  35  mit  Methylalkohol. 
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Versuch  49. 
5  g  entölter  Ricinassamen  werden  mit  50  g  Cottonöl,  10  g  ** 'lo-Schwefel- 
«fture  nnd  0.1  g  Fluornatrium  verrieben. 

Nach  24  Stunden:  40  püt.  des  Oeles  gespalten,  nach  48  Standen:  62  pCt. 

Versach  50. 

mit  50  g  Cottonöl,  10  g  "/lo-Schwefel- 

espalt'n. 

lischer  Salze  —  in  massiger  Concen- 

erwieseD. 

ch  51. 

ait  50  g  Cottonöl  und  10  g  "/lo- Schwefel- 
diverser  anorganischer  Salze  Terrieben 

Art  des  Salzes.  Gespalten. 
Magnesiumsulfat        86  pCt 
Ammoniumsulfat       86    » 
Ammoniumpersulfat  86     » 
Ohne  Salzzosatz        85    » 

eni  vergleichenden  Versuch  ohne 
anf  der  Iteaction  zu  sein,  ob  das 
r  oder  destillirtes  Wasser,  roh  oder 

zuwenden,  welche  teleologische  Be- 
;e  für  die  lebende  Pflanze  haben 
hier  noch  nicht  völlig  klar.  Immer- 
and aufgestellte  Hypothese  manches 
ym  ein  Verdauungsferment  in  dem 

Tbfitigkeit  das  in  den  Samen  als 
]r  den  wachsenden  Embiyo  zur 
suche  und  dialysirende  Verbindung 
Jedoch  ist,  wie  unsere  Versuche 
in  nicht  im  Stande,  die  fragliche 
Imehr  hierzu    noch  die  Gegenwart 

sich  nun,  wie  man  seit  langer  Zeit 
und  so  könnte  man  sich  wohl  vor- 
durch  gemeinsames  Angreifen 
Haltung  der  Fette  bewirkt,  wenn  sie 
;  NährstoflF  bedarf.  Wenn  dem  so 
getheilte  Fettspaltungsverfahren  ein 
ichen,    während    der  Keimung    sich 
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Selbstverst&DÜlich  ist  dies  aber  alles  unbewiesen  und  wohl  aacb 
vorlfiufig  QDbeweisbare  Hypothese. 

Wenn  wir  somit  auch  über  die  Bedeutang  des  geschilderten  Vor- 
ganges für  die  lebende  Pflanze  durchaus  noch  nicht  völlig  klar  sehen, 
so  können  andererseits  die  mitgetheilten  Beobachtungen  für  die 
Technik  unter  Umständen  von  weittragender  Wichtigkeit  werden^). 
Es  ist  bekannt,  dass  das  Problem  der  Fettspahung,  welches  bis  vor 
kurzer  Zeit  ausschliesslich  für  die  Stearin-Industrie  von  Bedeutung 
war,  seit  einigen  Jahren  auch  für  die  Seifen-Industrie  von  Interesse 
geworden  ist.  Es  ist  ja  auch  zweifellos  ein  sehr  gesunder  Gedanke^ 
die  Fette  vor  der  Verseifung  zu  spalten,  das  wertvolle  Glycerin  zu 
gewinnen  und  dann  auf  die  Fettsäuren,  an  Stelle  des  theuren  Aetz- 
natrons  oder  Aetzkalis  die  billigere  Soda  oder  Pottasche  verseifend  ein- 
wirken zu  lassen.  Die  Verwirklichung  dieser  Ideen  ist  vielfach  auf  Schwie- 
rigkeiten gestossen,  weil  die  üblichen  Methoden  der  Fettspaltung  einer- 
seits kostspielig  und  andererseits  unzweckmässig  sind.  Unzweck- 
mftssig  insofern,  als  die  Spaltung  im  Autocia ven  und  in  noch  höherem 
Grade  die  Spaltung  mit  Schwefelsäure  die  Fette  stark  angreift  und 
daher  vielfach  stark  gefärbte  und  recht  unreine  Fettsäuren  liefert. 
Die  Letzteren  müssen  daher  für  viele  Zwecke  vor  der  weiteren  Ver- 
arbeitung noch  einer  Destillation  unterworfen  werden,  welchem  mit 
neuen,  nicht  unerheblichen  Kosten  und  Verlusten  verknüpft  ist. 

Diesen  bestehenden  Metboden  gegenüber  hat  unser  Verfahren  be- 
merkenswerthe  Vortheile:  die  Methode  ist  sehr  billig,  indem  wir  ja 
als  einziges  Reagens,  neben  Wasser  und  etwas  dünner  Säure,  die  fast 
oder  ganz  werthlosen  Presskuchen  der  Ricinusölpresserei  verwenden f 
Kohlen  verbrauch  in  irgendwie  erheblichem  Maasse  findet  nicht  statt, 
denn  der  ganze  Process  vollzieht  sich  bei  einer  Temperatur  von 
höchstens  40^,  umständliche  Apparaturen  kommen  nicht  in  'Frage^ 
da  sich  der  ganze  Spaltungs Vorgang  in  einem  offenen  Kessel  beliebiger 
Construction  ausführen  lässt. 

Von  noch  grösserer  Wichtigkeit  aber  als  die  Billigkeit  de» 
Verfahrens  ist  für  die  technische  ßeurthellung  desselben  die  Be- 
schaffenheit der  durch  dasselbe  gewonnenen  Producta.  Es  leuchtet 
ja  a  priori  ein,  dass  ein  Verfahren,  welches  die  Rohmaterialien  in  so 
ausserordentlich  schonender  Weise  behandelt,  jede  höhere  Temperatur, 
jede  concentrirte  Säure  etc.  ängstlich  vermeidet,  sehr  reine  Reactions- 
producte  liefern  mnss.  Und  dies  ist  denn  auch,  wie  die  Erfahrung 
gelehrt  hat,  der  Fall.  Die  nach  dem  geschilderten  Verfahren  ge- 
wonnenen Fettsäuren  sind  von  äusserst  bestechenden  Eigenschaften, 
sowohl    was     Farbe,     wie     was    Geruch,     wie    was    Verseif  barkeit 


0  Das  Verfahren  ist  in  allen  Culturl&ndem  zum  Patent  angemeldet. 
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anlangt.     Dieselben  zeigen,    wenn   feste  Fette  zur  Spaltung  benutzt 

worden    sind,    krystallinische  Structur  und  lassen  sieb    daher   durch 

kaltes  Pressen  sofort  in   die   sogenannte  technische  Stearinsäure  und 

die  technische  Oelsaure  trennen.     Erstere  ist  ohne  weitere  Reinigung 

blendend  weiss  zu  erhalten,  das  Olein  ist  weit  heller  als  die  üblichen 

Handelsmarken  und  entspricht  in  der  Farbe  etwa  dem  angewendeten 

Rohfett.     Siind  etwa  während   der  Spaltung  gewisse  Fettbestandtheile 

D,  so  sind  dies  —  wie  oben  ausgeführt  wurde 

igerer  Fettsäuren   und   daher  flussig.     Beim 

oductes  gehen  diese  flüssigen  Nentralfette  da- 

Oleinc  fiber,  in  welchem  ihre  Anwesenheit  — 

Ol  eins  nach  —  nicht  störend  wirkt,  während 

teariuc  —  den  Bedurfnissen   der  Lichterfabri- 

absolut  frei   von  Neutralfett  aus  der  Presse 

Fette  zur  Spaltung  benutzt,  so  sieht  man  aus 
>ei  schwacher  Abkühlung  das  weisse  »Stearine 
beiden  und  zu  Boden  sinken,  während  die 
ch  Decantiren  leicht  abgetrennt  werden  können, 
bei    dem    geschilderten  Verfahren    sofort   in 

40— 50pCt.  gewonnen  und  enthält  als  Ver- 
n  wenigen,  aus  dem  Samen  aufgenommenen 
uantitäten  EiweissstotTe,  meist  Albnmosen  und 

während  der  Dauer  des  Ansatzes  ans  den 
IS  durch  die  Einwirkung  der  verdünnten  Säure 
is  im  Samen  vorhandenen,  peptonisirenden  Fer- 
Diese  Peptone  können  aus  dem  Olycerin,  z.  B. 
etzteren  mit  Knochenkohle,  ohne  Schwierigkeit 

königlichen  Botanischen  Museums  hier- 
Custos  desselben,  Hm.  Dr.  M«  Gurke,  sind  wir 
iger  seltener  Euphorbiaceen-Sameu  zu  lebhaftem 

Vereinigten  Chemischen  Werke,  Aktiengesell- 
,  November  1902. 
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^bS.    A.  E.  TBObitBohibabin:    Ueber  Verbindungen  Ton 
Triphenyloarbinol  mit  organischen  Basen. 

(Eingegangen  am  27.  October  1902.) 

Vor  einem  halben  Jahre  ^)  habe  ich  gefunden,  dass  Triphenyi- 
«hlormethan  und  Tripbenylbrommethan  in  Gegenwart  von  Pyridin  mit 
Wasser  nach  der  Art  der  Halotdanhydride  schon  in  der  Kälte  ener- 
gisch reagiren,  wobei  sich  Triphenylcarbinol  nach  der  Gleichung: 
<C«H5)sCßr  -h  CftHjN  -h  HsO  =  (C6Hs),C.0H  -h  CtHjN.HBr  bildet. 
Wenn  das  Pyridin  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  so  bildet  sich  eine 
Verbindung  des  Pyridins  mit  Triphenylcarbinol,  (CeH5)3C.OH,  CftHftN, 
"welche  man  auch  bei  directer  Einwirkung  von  Triphenylcarbinol  anf  ' 
Pyridin  erhalten  kann.  Die  Verbindung  ist  ziemlich  unbeständig.  Beim 
Erwärmen  zerf&Ut  sie  bei  85®,  wobei  sich  Erystalle  von  Triphenyl- 
<:arbinol  ausscheiden.  Schon  bei  80^  verliert  die  Verbindung  allmählich 
alles  Pyridin.  Beim  Verdun&ten  der  benzolischen  Losung  scheidet 
«ich  die  Verbindung  in  grossen,  schönen  Krystallen  aus,  jedoch  nur 
in  dem  Falle,  wenn  die  Lösung  einen  Ueberschuss  von  Pyridin  ent- 
hält; die  Bildung  dieser  Verbindung  habe  ich  den  sauren  Eigenschaften 
•des  Triphenylcarbinols  zugeschrieben,  die  auch  in  der  erwähnten  Re- 
action  seiner  Haloidderivate  hervortreten. 

'Es  war  femer  von  Interesse,  zu  prüfen,  ob  das  Triphenylcarbinol 
auch  mit  anderen  organischen  Basen  Vereinigungsproducte  geben  kann. 
Bis  jetzt  habe  ich,  ausser  der  erwähnten  Verbindung  mit  Pyridin,  noch 
•die  Verbindungen  mit  Chinolin  und  mit  Phenylhydrazin  dargestellt 

Verbindung  von  Triphenylcarbinol  mit  Chinolin, 
<C«H6)8C(OH),  C9H7N.  Beim  Hinzufugen  von  Chinolin  zu  Tri- 
phenylcarbinol in  molekularem  Verhältnisse  tritt  eine  gelinde  Erwär- 
mung ein;  die  anfangs  balbflössige  Masse  wird  bald  fest.  Die  Ver- 
bindung löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  und  bleibt  nur 
beim  Zufügen  eines  Ueberschusses  von  Chinolin  in  Lösung.  Beim 
Versuche,  sie  ans  heissem  Benzol  umzukrystallisiren,  scheiden  sich 
Krystalle  von  Triphenylcarbinol  aus;  dagegen  kann  die  Verbindung 
aus  Benzol,  welches  einen  grossen  Ueberschuss  von  Chinolin  enthält, 
beim  langsamen  Verdampfen  oder  langsamen  Erkalten  der  heissen 
Lösung  in  grossen,  derben  Krystallen  erhalten  werden.  Diese  Kry- 
stalle schmelzen,  mit  kaltem  Petroläther  gewaschen,  nach  dem 
Trocknen  an  der  Luft  etwa  bei  52^  und  geben  eine  leicht  getrübte 
Flüssigkeit     Sie  haben  die  oben  erwähnte  Zusammensetzung. 

0.2199  g  Sbst.:  0.6942  g  00s,  0.1228 g  HsO.  —  0.2212  g  Sbst.:  7.95  ccm 
N  (22Vs«,  738.9  mm.) 


0  Joum.  der  RassiBch.  pbysico-chem.  Gesellech.  34,  137  [1902]. 
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CasHasON.    Ber.  C  86.37,  H  5.91,  N  3.59. 
Gef.  y>  86.10,  »  6.30,  »  3.24. 

Die  VerbiDdang  scheidet  sich  uDver&ndert  beim  UmkrystalliBireD 
aus  Leissem  Chinolio  aas. 

Verbindong  voo  TripbenylcarbinoL  mit  Phenylhydraiin 
(C«H8)iC(öH),  C6H5.NH.NH2.  Beim  Vermischen  der  moiekalarea 
Mengen  von  TripheDylcarbinol  und  Phenylhydrazin  treten  dieselben 
Erscheinungen  ein,  wie  beim  Behandeln  mit  Chinolin.  Die  Yerbin- 
dang  idt  verhältnissmässig  beständig  and  kann  aus  Aether  oder  Beniol 
bei  Siedehitze  dieser  Körper  umkrystallisirt  werden.  Dabei  erh&lt 
man  sie  in  schönen,  grossen,  klaren  Krystallen.  Diese  Erystalie  ser- 
vilen bei  etwa  86'  in  ein  Gemisch  von  PlSssigkeit  und  Krystallen 
des  Triphenylcarbinols.  Erwfirmt  man  die  Verbindung  auf  einer  Thon- 
platte  bis  120^  so  wird  die  PlQssigkeit  von  der  Platte  eingesogen^ 
Qod  auf  der  Platte  bleiben  die  Krystalle  des  Triphenylcarbinols  zo- 
rock,  welches  sich  an  dem  Schmelzpunkt,  der  bei  163.5^  liegt,  und  an 
anderen  Eigenschaften  erkennen  l&sst.  Die  Analyse  der  frisch  nm- 
krystallisii  ten  Verbindung  giebt  Zahlen,  welche  der  oben  angeffihrten 
Zusammensetzung  entsprechen. 

0.2048g  Sbst:  0.6127  g  CO2,  0.1188  g  HjC.  —  0.2253  g  Sbst.:  0.6718 g 
COj,  0.1330  g  HaO.  —  0.2049  g  Sbst.:  14.4  com  N  (18  V8^  746  mm).  —  0.2278  g 
Sbst:  16.2 ccm  N  (18®,  746.6min.) 

CsHsiONj.    Ber.  C  81.52,  H  6.52,  N  7.61. 

Gef.  »  81.59,  81.32,  »  6.45,  6.56,  »  7.95,  7.85. 

Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  oxydirt  sich  die  Substanz  lang- 
sam und  nimmt  dabei  eine  rothliche  oder  bräunliche  Farbe  an. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  überschüssigem 
Phenylhydrazin  auf  Triphenylbrommethan  in  Gegenwart  von  Wasser*). 
Diese  Bildung  findet   ohne  Zweifel  ihre  Erklärung  in  einer  Reaction, 
welche  analog  ist  der  von  Triphenylbrommethan  auf  Pyridin: 
i.   (C6Hft)8C.Br-+-  C«H^.NH.NH,-+-H»O  =  (C6H03C.OH 

C6H6.NH.NH,,HC1. 
2.    (C6H5)8C.OH  -h  C«H,.NH.NH2  =  (C6H5)8C.OH,C6H5.NH.NH,. 

<)  Es  Bdi  erwähnt,  dass  bei  Wiederholuog  der  Methode  von  G-om- 
berg  (diese  Berichte  30,  2044  [1897])  durch  Einwirkung  von  Triphenyl- 
brommethan anf  Phenylhydrazin  in  ätherischer  Lösung  bei  Abwesenheit  von 
Wasser  es  mir  nicht  gelang,  weder  beim  Abdestilliren,  noch  bei  langsamem 
Verdunsten  der  Aetherlösung  die  von  Gomberg  beschriebenen,  schönen^ 
durchsichtigen  Krystalle  des  Triphenylmethylhydrazobenzols  zu  erhalten,  son- 
dern jedesmal  hinterblieb  dabei  eine  dicke,  braune  Masse,  welche  sich  beim  Stehen 
an  der  Luft  in  die  ebenfalls  von  Gomberg  beschriebenen,  bei  110^  unter 
lebhafter  Gasentwickelung  schmelzenden,  gelben  Krystalle  des  Triphenyl- 
methylazobenzols  verwandelte.  Der  Vermuthung  aber,  dass  die  von  mir 
und  Gomberg  dargestellten  Substanzen  identisch  bcieii,  widerspricht  der 
Umstand,  dass  bei  Einwirkung  von  Amylnitrit  Gomberg  Triphenylmethyl- 
azobenzol,  ich  nur  Triphenylcarbinol  erhielt. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4009 


Mit  einigen  anderen  Aminen:  Anilin,  Dimetbylanilio,  Diisoamyl- 
aoiin,  konnte  ich  die  analogen  Verbindungen  nicht  darstellen.  Beim 
UmkiystalliBiren  von  Triphenylcarbinol  au8  einem  Ueberschnss  yon 
obigen  Basen  bei  höherer  Temperatur  scheidet  sich  das  Triphenylcar- 
binol anver&odert  aus.  Ich  habe  ferner  gefunden,  dass  das  trockne 
Ammoniak  von  dem  Triphenylcarbinol  in  der  Kälte  nicht  absorbirt 
wird.  Daraus  folgt,  dass  die  Ursache  der  Bildung  der  hier  beschrie- 
benen Verbindungen  noch  nicht  als  endgültig  aufgeklärt  angesehen 
werden  darf. 
Petrowskoje-Rasuraowskoje  bei  Moskau. 


657.     Carl  Neuberg:   Ueber  d-Qluoosamin  und  Chitose. 

^Mitbearbeitet  von  H.  Wolff  und  W.  Neimann.) 

[Ans  dem  ehem.  Laboratorium  des  Patholog.  InsUtats  der  Universität  Berlin.] 

(Eingegangen  am  12.  November  1902.) 

Im  letzten  Heft  der  Berichte  theilen  Emil  Fischer  und  H. 
L euch 8  *)  die  Synthese  der  /-Glucosamtnsäore  mit  und  berichten  fiber 
die  Reduction  der  (i-Olncosaminsänre,  wodurch  »die  Frage  nach  der 
Constitution  des  Olucosamins  der  Lösung  zugeführt«  wird. 

Seit  iVs  Jahren  beschäftige  ich  mich  gemeinsam  mit  den  HHm. 
Hans  Wolffund  Wilhelm  Neimann  mit  Versuchen^,  die  auf  an- 
derem Wege  das  gleiche  Ziel  erstreben;  in  Folgendem  erlauben  wir 
uns,  über  unsere  bisherigen  Ergebnisse,  zugleich  mit  einigen  anderen 
Versuchen  in  der  Reihe  des  physiologisch  so  bedeutsamen  »Olucos- 
amins« oder  »Chitosamins«  zu  berichten. 

Dieselben  betreffen  die  folgenden  Punkte: 

1.  Stellung  der  Aminogruppe  im  Glucosamin. 
Während  jetzt  durch  die  neue  Synthese  von  Fischer  und  Leuchs 
die  /<- Stellung  der  Aminogruppe  in  der  Ch{taminsäure  und  damit  auch 
im  Glucosamin  bewiesen  ist,  war  dies  früher  keineswegs  der  Fall. 
Für  diese  Stellung  sprach  höchstens  der  Uebergang  d^s  cf-Olucosamins 
in  (f-Glucosazon ;  doch  nehmen  £.  Fiffch'er  und  Tiemann ')  hierbei 
eine  stereochemische  Umlagerung  an.  Ausserdem  bezeichnen  die  ge- 
nannten Autoren  das  Argument  der  Osazonbildung,  das  sich  auf  die 
Analogie  des  Olucosamins  mit  dem  Aminoacetaldehyd  stfitzt,  als  »ganz 

>)  Diese  Berichte  35,  8787  [1902]. 

*)  Vgl.  Centralblatt  f&r  die  medicinisohe  Wissenschaften  vom  9.  August  1902. 
*)  Diese  Berichte  27,  118  [1894]. 
Iteriehto  ü.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  X\XV.  257 
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üDBicher,    da    es  nicht  gelangen  ist,    die    Sfiure    durch    Redaction    in 
Leocin  ^)  fiberzafShrenc. 

Vor  einiger  Zeit  haben  Neaberg  und  Wolff*)  die  Darstellung 
einiger  Imidazolderivate  ans  Olucosamin  und  SenfSlen  beschrieben 
und  als  Homologe  der  von  Wohl  und  Marckwald*)  zuerst  aus 
Aminoacetaldehjd  dargestellten  Imidazolylmercaptane  gekennzeichnet. 
Da  sich  der  Imidazolring  nur  aus  einem  a-Aminoaldehjd  bilden  kann: 

NH,  CS 

CH,(OH) .  [CH  .OH]s .  CH .  CHO  "^      "^^^ 

N:C(SH) 
=  H,0  -h  !         >NR, 

(C4H904)C-CH 

liegt   in    der    Verwirklichung   dieser    Reaction    ein    Beweis    for   die 
a-Stellung  der  Aminogruppe  im  Olucosamin. 

Um  diesen  direet  zu  fahren,  and  gleichzeitig  in  der  Hoffnong, 
Beziehungen  zwischen  der  Confignration  des  Aminozackers  und  der 
zagehörigen  Aminocapronsäure  herzostellen,  haben  wir  die  yon  E. 
Fischer  und  Tiemann*)  durch  partielle  Rednction  der  d  Chitamin- 
s&are  erhaltene  MonooxyaminocapronsAare  weiter  redncirt  und  sind 
so  zur  a-Amino*n-capronsäare  gelangt;  hierbei  wird  diese  zum  grössten 
Theil  racemisirt  —  etwa  45pGt.  entgehen  diesem  Schicksal.  Da  die 
optisch-activen  Formen  dern-Aminocaprons&nre  von  E.  Fischer  und 
Hagenbach  ^)  dargestellt  sind,  ist  hierdarch  die  Confignration  der- 
selben in  Beziehung  zu  den  Zuckern  gesetzt. 

2.     Abbau    des    Glucosamins,    resp.    der   Glncosamins&are. 

Das  Oxim  des  salzsauren  Olucosamins,  das  E.  Winterstein*) 
beschrieben  hat,  Ifisst  sich  nach  dem  Verfahren  von  A.  WohlO  mi^ 
Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  in  ein  ausserordentlich  gut  kry- 
stallisirendes  Pentaacetylnitril  der  Formel 

CH8(0.C0CHs).[CH.0C0.CH,]b.CH.NH(C0CH,).CN 
uberlöhren;  doch  ist  uns  eine  glatte  Abspaltung  von  BlausSure  aus 
dieser  Verbindung  und  damit  die  Ueberfuhrung  in  eine  Pentose  bisher 
nicht  gelungen.  Dagegen  l&sst  sich  die  mit  Silbernitrit  aus  Chitamins&ure- 
Chlorhydrat  darstellbare  »Chitarsäure«  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
und  Eisensalz  in  der  gewünschten  Richtung  abbaaen.     Das  gelingt  nicht 


0  Das  ist  der  alte  Name  för  /t-AminocaproDsäare. 

>}  Diese  Berichte  84,  3840  [1901].         ^)  Diese  Berichte  22,  572  [1889]. 

^)  Diese  Berichte  27,  140  [1894]. 

*)  Diese  Berichte  34,  3765  [1901].        ^  Diese  Berichte  29,  1392  [1896]. 

^)  Diese  Berichte  22,  3666  [1889]. 
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nach  den  Verfabren  vod  Raff  ^)  mit  dem  gelinde  wirkenden  Ferri- 
acetat  und  verdünntem  Wasserstoffsnperoxyd,  sondern  nur  nach  der 
urspronglichen  Methode  von  Fenton')  mit  dem  energisch  reagiren- 
den,  concentrirten  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Ferro- 
SQÜat.  Dieses  Verhalten,  durch  das  sich  die  Chitarsäure  von  den 
gewöhnlichen  Monocarbon säuren  der  Zucker  unterscheidet,  findet  mög- 
licher Weise  seine  Erklfirung  in  der  abweichenden  Constitution  der 
Chitarsfiure.  Nach  £.  Fischer  und  Tiemann*)  leitet  sich  nfimlich 
das  wasserfreie  Calcinmsalz  von  einer  S&ure  der  Formel  CgHioOe,  d.  h. 
von  dem  Anhydrid  der  gewöhnlichen  Monocarbons&uren  der  Hexosen, 
CtEiiOj^  ab,  die  vielleicht  —  ähnlich  der,  Isozuckersäure  —  als 
inneres  Anhydrid,  als  Tetrahydrofuranderivat,  aufzufassen  ist: 

CH(OH).CH.CHa.OH 
I  >0 

CH(OH).CH.COOH 

Der  Mangel  einer  dem  Carboxylrest  benachbarten  Hydroxylgruppe 
macht  dann  die  Resistenz  gegen  verdünntes  Hydroperoxyd  verständlich, 
und  man  kann  sich  vorstellen,  dass  die  Aufspaltung  dieses  ring- 
förmigen Gebildes  die  Anwendung  kräftiger  wirkender  Mittel  erheischt. 
Der  Abbau  fuhrt  zur  cf-Arabinose  (resp.  ei-Ribose),  die  durch  die 
Pentosenreactionen  von  Tolleiis,  sowie  durch  Ueberfuhrung  in  d-ArA- 
binosazon  charakterisirt  wurde. 

3.    Stickstoffhaltige  Kohlehydratsäuren 

sind,  abgesehen  vom  Serin,  bisher  nur  ganz  vereinzelt  als  Natur- 
producte  beobachtet,  so  von  Langstein ^)  bei  der  Hydrolyse  des 
Serumalbumios;  ein  weiterer  Vertreter  dieser  Klasse  scheint  in  der 
sogenannten  ChondroTtinschwefelsäure^)  vorzuliegen.  Da  man  solchen 
Aminosäuren  der  höheren  Zucker  vermuthlich  noch  öfter  begegnen 
wird,  haben  wir  an  der  Chitaminsäure,  als  dem  bisher  am  leichtesten 
zugänglichen  Vertreter  dieser  Körperklasse,  ihr  Verhalten  bei  ver- 
schiedenen Reactionen  untersucht  und  Verbindungen  mit  Phenyliso- 
cyanat,  Fhenylsenföl,  ferner  AlkaloTdsalze,  Acetyl-  und  Benzoyl-Ester 
dargestellt. 

>)  Diese  Rendite  82,  550  [1899]. 

')  Pen  ton,  Chem.  News  70,  45  and  72,  47;  Joum.  Chem.  See  65,  899. 

^  Diese  Berichte  87,  138  [1894].  «)  Diese  Berichte  35,  176  [1902]. 

^)  Dieselbe  besitzt  nicht  die  von  Schmiedeberg  ihr  zugeschriebene 
Oonstitation;  sie  enthält  in  ihrem  Molek&l  weder  Glucosamin  noch  Glacuron- 
säore,  worüber  ich  demnächst  in  Gemeinschaft  mit  Hm.  Dr.  Orgler  be- 
richten werde.  C.  Neuberg. 

257* 
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4.    Addition  von  Blausäure  an  Olucosamin. 
Um   eine  Oxjaminos&nre  vod    anderem   Bau  kennen  su  lernen, 
haben  wir  die  alte  Cyanhydrinreaction  auf  das  Glucosamin  angewandt 
und  80  eine  a-Oxy-ji^-aminos&ure  der  Formel 

CH2  (OH) .  [CH .  OH]s .  CH(NH2) .  CH(OH) .  COOH 

erhalten;  sie  ist  neben  dem  von  B.  Fischer  und  Leuchs  mit  Sicher- 
heit als  a-Oxy-^'-aminos&ure  erkannten  Isoserin,  CH2(NH2).CH(OH) 
.COOH^  der  zweite  Vertreter  dieser  Körperklasse.  Er  erscheint  als 
Homologes  des  Isoserins,  als  Tetraoxybutyl-isoserin  und  besitzt  auch 
mit  diesem  überraschende  Aehnlichkeit. 

Wenn  sich  die  jetzt  von  Fischer  und  Leuchs  gefundene  Ver- 
wandlung der  Oxy-a-aminosäuren  in  reducirbare  Anhydride  (Lactone?) 
auch  auf  die  Oxy-/^-aminosfiuren  übertragen  Iftsst,  so  muss  man 
durch  wiederholte  Anwendung  der  Cyanhydrinreaction  zu  höheren 
Zuckern  mit  sehr  verschiedener  Stellung  der  Aminogruppen  gelangen 
können. 

5.  Die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Glucosamin 
fShrt  zu  einem  stickstofffreien,  seiner  Constitution  nach  unbekanntem 
Zucker,  der  Chi  tose.  Da  dieser  weder  selbst,  noch  in  seinen  ein- 
fachen Derivaten  bislang  kryetallisirt  erhalten  ist,  haben  wir  versucht, 
solche  darzustellen,  aber  nur  bei  der  Benzoyl Verbindung,  einem  Methyl- 
chitosid  und  der  durch  Blausäureaddiiion  entstehenden  Chitobepton- 
säure  Erfolg  gehabt. 

I.    (Bearbeitet  von  H.  Wolff.) 
Darstellung   der    Ghitaminsäure    aus    Glucosaminchlor- 

hydrat. 
Zur  Darstellung  grosser  Mengen  Chitaminsäure,  die  wir  zu  den 
folgenden  Versuchen  benöthigten,  hat  es  sich  als  zweckmässig  er- 
wiesen, statt  vom  bromwasserstoffsauren  Glucosamin  0)  von  dem 
wohlfeileren  salzsauren  Salz  auszugehen.  Dehnt  man  die  Einwirkung 
des  Broms  etwas  länger  —  auf  4  Wochen  —  aus,  so  erfolgt  die  Oxy- 
dation in  gleicher  Weise,  und  man  erhält  nach  Abzug  des  unverändert 
auskrystallisirenden  salzsauren  Chitosamins  ca.  40  pCt. 

Nimmt  man  die  Entfernung  des  Brom  Wasserstoffs  mit  Bleicarbonat 
und  Silberoxyd  vor  und  entfernt  gelöstes  Metall  und  Schwefelwasserstoff 
in  der  Wärme  statt  in  der  Kälte,  so  föllt  die  Schwierigkeit,  klar  fil- 
trirende  Chitaminsäurelösungen  zu  erhalten,  ebenso  wie  die  sonst  nöthige 
Behandlung  mit  Zinkstaub  ^)  fort. 

>)  B.  Fischer  and  Tiemann,  diese  Berichte  27,  143  [1894]. 
^  Diese  Berichte  27,  138  [1891]. 
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Von  deo  Eigenscbaften  der  Verbindung  ist  nachzutragen,  dass  sie 
sfi«s,  angenehm  kuchenartig  schmeckt,  wie  es  für  eine  a- Aminosäure 
und  gleichzeitig  mehrwerthigen  Alkohol  zu  erwarten  ist;  femer  ent- 
wickelt die  Verbindung  bei  trocknem  Erhitzen  fichtenspahnröthende 
Dämpfe,  seigt  also  ein  Verhalten,  wie  es  nach  E.  Fischer*)  auch 
den  niederen  Oxyaminosäuren  zukommt. 

Ph  eny  lisocy  an  at  Verbindung. 

1  g  Chitamins£ure  wird  in  10  com  Vs'^^^oq&^^^^aI^  gelöst  und 
langsam  unter  Eisköhlang  mit  0.8  g  Phenylisocjanat  versetzt.  Nach 
2  Stunden  filtrirt  man  vom  ausgeschiedenen  Diphenylcarbamid  ab  und 
säuert  das  Filtrat  an,  wobei  die  Flüssigkeit  klar  bleibt.  Man  dampft 
deshalb  ein  und  kocht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  Nach  ge- 
nügender Coucentration  liefert  der  alkoholische  Auszug  eine  Rrystalli- 
sation  von  schönen,  farblosen  Nädelchen,  die  in  Alkohol  und  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  sind.  Ihr  Schmelzpunkt  ist  nach  zweimaligem 
Umkrystttllisiren  constant  bei  199—2010.  Bei  ITO^'  bräunt  sich  die 
Substanz. 

0.1949  g  in  10  ccm  Wasser  gelöst,  drehen  im  1  dcm-Rohr  1^49' 
nach  rechts,  demnach  ist  [u]d  <»  +  93.2^ 

Der  Analyse  zufolge  ist  die  Substanz  Tetraoxybutyl-iV- 
phenylhydantoln. 

0.1298  g  Sbst.:  0.2504  g  COa,  0.0680  g  HjO.  —  01677  g  Sbst.:  13.5  ccm 
N  (170,  761  mni). 

CisHwOeNj.    Ber.  C  52.70,  H  5.46,  N  9.49. 
Gef.  »  52,59,  »  5.85,  »   9.36. 

Fhenylsenfölverbindung  der  Olucosaminsäure. 

Da  die  Addition  von  Phenylsenföl  an  Amine  in  wässriger  Lösung 
viel  langsamer  erfolgt  als  die  des  Phenylisocyanats,  empfiehlt  es  sich 
aus  den  Ton  uns  frSher')  erörterten  Gründen,  in  Acetonlösung  zu  arbeiten. 

2  g  Chitaminsäure  werden  in  10  ccm  Normalalkali  gelöst  und 
mit  1  g  PhenylsenfSl  und  so  viel  Aceton  versetzt,  dass  eine  klare 
Mischung  entsteht.  Nach  2-tägigem  Stehen,  wobei  sich  die  Lösung 
roth  färbt,  wird  das  Aceton  abgedampft  und  die  restirende  wässrige  Lö- 
sung angesäuert.  Die  sofort  beginnende  Erystallisation  ist  nach 
mehreren  Stunden  beendet.  Aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt, 
schmilzt  die  Substanz  unter  Zersetzung  bei  178 — 180^;  sie  ist  in 
kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  ebenso  in  den  gebräuchlichen 
organischen  Solventien,    weshalb    auf  ihre  optische  Bestimmung  ver- 


«)  Diese  Berichte  36,  2662  [1902], 

^  Neuberg  und  Wolff,  diese  Berichte  34,  3840  [1901J 
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ziehtet  werden  musste.    Die  Analyse  ergab,  dass  die  Substanz  Tetra- 
o xy bn ty  1- -^- phenyl-thiohydant Ol n säure  ist. 

0.1599  g  Sbst:  12.0  ccm  N  (16«,  762  mm).  —  0.2032  g  Sbsi :  0.3968  g  CO«, 
0.1184  gHtO. 

CisHisOeSNa.    Ber.  N  8.48,  C  47.28,  H  5.51. 
'^  '    »  8.76,  »  47.00,  »  5.75. 

laminsäure.  Man  versetzt  eine  Lö- 
T  Siedehitze  mit  Brucin  bis  zur  alka- 
^h  dem  Filtriren  aas  der  erkalteten 
Alkaloids  mit  Chloroform  aus.  Beim 
(sigkeit  krystallisirt  das  Salz;  es  ist 
aiscben  Solveutien  nicht  löslich  and 
>rhergegangener  Bräanong  bei  210^ 
;o,  762  mm), 
r.  N  7.16.    Gef.  N  7.56. 

er  Chitaminsäure. 
n  3  g  geschmolzenem  Natriamacetat 
werden  3  g  trockne,  fein  gepulverte 
-fen.  Nachdem  die  heftige  Reaction 
.  3  Minuten,  giesst  in  100  ccm  Wasser 
as.     Die  Chloroformlösung  hinterlfisst 

der  beim  Anreiben  mit  Aether  kry- 
rfachem  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
iet  die  Substanz  schöne,  weisse,  glas- 
'  schmelzen. 

etylgruppen  und  dreifachen  Wasser- 
it    der    Formel    C10H15O4N    uberein- 

der  Verbindung   lässt    sich    vorl&ufig 

>a,  0.0967  g  H9O.  —  0.1747  g  SbsLr 
i2  g  Sbst  (AcetylbestimmaDg)  braachteD. 
;0g  Sbst:  0.3360  g  COa,  0.0862g  HaO. 

H  4.94,  N  6.24,  COCB3  88.22. 

»  5.38,  5.57,  »  6.29,        »        40.00. 

Insäure  zur  Aminocapronsäure. 
säure  mit  Jodwasserstoff  und  Phos- 
100^  führt  nach  £.  Fischer  and 
eapronsäure  der  Formel  CeHnOtN. 
'  170^  so  f&llt  der  grösste  Theil  der 
>tzung    anbei m.      Auch    bei    niederer 
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Temperatar  koonten  wir  keine  völii|i;e  Reduciion  erzielen.     Dies    ge- 
lingt, wenn  maQ  die  Redaction  in  zwei  Etappen  vornimmt. 

Die  Darstelluog  des  unvollständig  redncirten  Zwischenproductet 
kann  man  im  ofTeneu  Gefass  ansfübrea:  Zu  seiner  Bereitung  Hessen 
wir  zu  dem  trocknen,  fein  gepulverten  Gemisch  von  6  g  Glucosamin- 
sfiare,  6  g  rotbem  Phosphor  und  25  g  Jod,  das  sich  in  einem  mit  Ruck- 
flusskfihler  veibnodenen,  nicht  zu  kleinen  Kolben  befand,  20—25  ccm 
Wasser  fliessen.  Nuch  kurzer  Zeit  beginnt  die  heftige  Reaction,  die 
sp&ter,  durch  Erwärmen  unterstützt,  4  Stunden  lang  im  Gang  erhalten 
wird.  Die  in  üblicher  Weise  mit  Bleicarbonat  und  Silberoxyd  von 
Säuren  des  Phosphors  und  Jodwasserstoffs  befreite  Lösang  krystallisirte 
beim  Eindampfen.  Das  Rohproduct  (ca.  4g)  kann  direct  znr  Weiterver- 
arbeitang  dienen.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  aus  Wasser,  dann 
aus  Methylalkohol  bis  zur  Constanz  des  Schmelzpunktes  umkrystalli- 
sirt.  Die  Verbindung  hat  gleiche  procentische  Zusammensetzung  wie 
die  von  Fischer  und  Tiemann,  schmilzt  aber  30^  niedriger,  bei 
190—200^.  Möglicherweise  liegt  ein  Isomeres  vor,  das  durch  Re- 
duction  anderer  Hydroxylgruppen  entstanden  ist. 

CsHisOsN.    Her.  C  48.98,  H  8.84,  N  9.52. 

Gef.  »  48.48,  48.98,  »  9.32,  8.89,  »  9.81. 

4  g  dieser  Substanz  wurden  mit  18  ccm  Jodwasserstoff  vom  tpec. 
Gewicht  1.93  und  3  g  rothem  Phosphor  4  Stdn.  nunmehr  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  ca.  140^  erhitzt.  Die  mit  Bleicarbonat  und  Silber- 
oxyd u.  8.  w.  behandelte  Lösung  schied  nach  geeigneter  Concentration 
bald  kleine  seideuglänzende  Krystallblättchen  ab,  deren  Schmelzpunkt 
nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  in  welchem  sie  sich 
ziemlich  schwer  lösen,  constant  bei  285^  (corr.)  blieb,  während 
Fischer  und  Hagenbach's  synthetische,  active  a-Aminocapron- 
sänre^)  bei  296^  schmilzt. 

0.1978  ccm  drehen,  in  10  ccm  20-procentiger  Salzsäure  gelöst, 
=  0®  14',  woraus  sich  [a]o  =  -h  11.8''  berechnet.  Da  reine 
Rechtsaminocapronsäure')  eine  specifische  Drehung  von  26.5^  zeigt, 
sind  55.5  pCt.  racemisirt  worden. 

Da  die  Analysen  mit  aller  Schärfe  stimmen,  ist  der  otwas  zu 
niedrige  Schmelzpunkt  auf  die  Gegenwart  eines  Gemisches  von  activer 
Dod  Racem-Form  zu  beziehen.  Um  zu  einer  einheitlichen  Verbindung 
zu  gelangen,  soll  die  Reduction  der  Glucosaminsäure  auf  anderem 
Wege  wiederholt  werden. 

a]568g  Sbst,  0.8148  g  COs,  0.1867  g  HfO.  —0.2262  g  Sbet:  21.6  ccm 
N  (200,  760  mm). 

CeHisOjN.    Ber.  C  54.96,  H  10.00,  N  10.69. 
Gef.   »  54.75,  »     9.74,  >»    10.98. 

0  £.  Fischer  and  Hagenbach,  diese  Berichte  84,  3765  [1901]. 

*)  E  Schulze  u.Likieriiick,Zeitfichr.fürpby8ikÄl.Chem.  17,  523tl898]. 
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Das  durch  anhaltendes  Kochen  der  sehr  verdünnten  wissrigen 
Losang  mit  Eupfercarbonat  dargestellte  Rupfersalz  krystallisirt  in 
blassblauen  Blättchen. 

0.1666  g  Sbst,  (bei  lOS«  gotr.):  0.0406  g  CuO.  —  0  1514  g  Sbst.:  0.2452  g 
COj,  0.1094  g  HjO. 

CjHsiOeNaCu.    Ber.  Cu  19.65,  C  44.50,  H  8.49. 
Gef.    »    19.46,  »  44.18,  »  8.08. 

Abbau  der  Chitarsänre. 

Cbitamiusfiure  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Fischer  und  Tie- 
mann  in  salzsaurer  Lösung  durch  Silbernitrit  in  Chitarsänre  verwan- 
delt und  aus  dieser  dnrch  Rochen  mit  kohlensaurem  Calcium  das 
Calciumsalz  dargestellt.  Diese  Flüssigkeit  von  bekanntem  Gebalt 
diente  zu  folgenden  Versuchen: 

Das  Abbanverfahreii  von  Raff,  die  Einwirkung  von  käaf li- 
ebem d-procentigem  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ferriacetat,  fShrt 
nicht  zum  Ziel,  indem  es  höchstens  V4  pCt.  reducirende  Substanz  lie- 
fert. Verwendet  man  dagegen  das  für  derartige  Versuche  von  Fenton 
zuerst  empfohlene,  concentrirte  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart 
von  Ferrosnlfat,  so  erfolgt  die  Oxydation  unter  Kohlensäure ent- 
wickelnng. 

Eine  Lösung,  die  36  g  Calciumsalz  enthielt,  wurde  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  35  g  Ferrosulfat  versetzt  und  hierzu  —  ohne  Fil- 
tration vom  ausgeschiedenen  Caiciumsulfat  —  unter  Turbinieren  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  tropfenweise  1  Mol.  -  Gew.  concentrirter 
Wasserstoffsuperoxyd  von  30  pCt.  gegeben. 

Nach  mehrstündigem  Stehen  im  Brutschrank  ist  die  Wasserstoff- 
superoxydreaction  verschwunden.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  von  Gyps 
und  Eisensalzen  abfiltrirt  und  im  Vacuum  eingedampft.  Der  resti- 
rende  Syrup  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  Rückstand  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  wieder  mit  Alkohol  extrahirt.  Nachdem  diese  Ope- 
ration fortgesetzt  ist,  bis  keine  reducirende  Substanz  mehr  in  Losang 
geht,  werden  die  vereinigten  alkoholischen  Auszüge  filtrirt,  eingeengt 
und  mit  Wasser  aufgenommen. 

In  einem  aliquoten  Theil  der  Lösung,  die  mit  Orcin  und  Phloro- 
glucin  intensive  Pentosenreaction  zeigt,  wird  titrimetrisch  die  Menge 
des  Zuckers  bestimmt  (3.2  g).  Die  darauf  berechnete  Menge  Phenylhy- 
drazin wird  derGesammtlösung  zugesetzt.  Beim  24-stfindigem  Stehen  im 
Brutschrank  scheidet  sich  dann  das  Osazon  ab,  das  durch  zweimaliges 
Umkrysfallisireii  aus  verdünntem  Alkohol  und  dann  aus  pyridinbal- 
tigern  Wasser  in  schönen,  schwefelgelben  Nadeln  erhalten  wird  und 
sich  durch  Analyse,  Löslichkeitsverhältnisse  und  optische  Bestimmung 
als  (/-Arabin osazon  zu  erkennen  giebt. 
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0.0964  g  dreheD,  gelöst  im  Py ridingemiich  ^),  -4-  (fi  35',  wahrend  sich  nach 
Kenberg  fttr  die  entsprechende  Menge  /-Arabinosazon  4-  0^34'  berechnet. 

0.1549  g  Sbst.:  22ccm  N  (16®,  773  mm.) 

C7H10N4O3.    Ber.  N  17.07.    Gef.  N  17.04. 

Aus  dieser  Verwandlung  der  Chitarsänre  in  (i-Arabinosazon  folgt, 
<las8  die  Chitarsäure  ein  Derivat  der  cf-Arabinose  oder  (i-Ribose  ist. 
Da  s&mmtliche,  von  der  Arabinose  derivireode  Monocarbonsänren  der 
Hexosen  bekannt  und  von  der  Chitarsäure  verschieden  sind,  kann 
man  vielleicht  fSr  die  Chitarsäure  an  die  Formel  einer  RibcHexon- 
sfiore  denken.  Man  könnte  sich  vorstellen,  dass  die  salpetrige  Sfiore 
-«ine  Wanderung  von  1  oder  2  Hydroxylgruppen  veranlasst,  je  nach- 
dem das  Ghitosamin  Amino-Olucose  oder  -Mannose  ist.  Dann  w6rde 
die  Norisoznckersäure,  deren  normale  Kohlenstoffkette  von  Tiemann') 
durch  Rednction  zur  Adipinsäure  bewiesen  ist,  als  die  Dicarbonsänre 
-einer  der  beiden  noch  unbekannten,  von  der  Ribose  derivirenden 
Hexosen  erscheinen,  zwischen  denen  sich  auf  Grund  der  optischen 
Activität  der  Norisoznckersäure  eine  Auswahl  treffen  Hesse. 

Noch  auf  anderem  Wege  haben  wir  den  Abbau  zu  erreichen  ge- 
sucht, und  zwar  nach  dem  WohTschen  Verfahren'),  das  über  das 
Oxim  fihrt  —  allein,  ohne  7um  Ziel  zu  kommen.  Zwar  lässt  sich  leicht 
-eine  peracetylirte  Verbindung  darstellen,  aber  die  Gegenwart  der 
Aminogruppe  föhrt  hier  zu  Complicationen,  welche  die  Abspaltang  von 
Blausäure  erschweren.     Zur  Darstellung  des 

Pentaacetyl-glucosaminsäurenitrils 

braucht  man  nicht  vom  schwer  zugänglichen  freien  Chitosaminoxim, 
sondern  von  seinem  leicht  erhältlichen,  salzsauren  Salz  auszugehen. 
Dieses  wurde  zuerst  von  Winterstein  nach  der  alten  Methode  von 
A.  Wohl')  erhalten.  In  wesentlich  besserer  Ausbeate  (von  75  pCt.) 
-entsteht  es  bei  Anwendung  des  später  von  Wohl*)  empfohlenen  Hydr- 
oxylamin-Ueberschusses. 

3  g  Salzsäure-Glucosaminoxim,  3  g  geschmolzenes  Natriumacetat 
und  15  ccm  Essigsäureanhydrid  werden  gerade  bis  zur  beginnenden 
Reaction  erhitzt.  Unter  Gelb*  bis  Braun-Färbung  siedet  das  Gemisch 
beftig  auf.  Nach  Beendigung  der  Reaction  giesst  man  das  Reactions- 
prodnct  in  50  ccm  gesättigte  Sodalösung,  verdünnt  und  extrahirt  mit 
Chloroform.  Dieses  lässt  einen  Syrup  zurfick,  der  beim  Stehen  unter 
gleichen  Volumina  Aether  und  LigroTn   von  selbst  erstarrt.     Aus  viel 


1}  C.  Nenberg,  diese  Berichte  32,  8386  [1899]. 

h  F.  Tiemann,  diese  Berichte  19,  1266  [1886]. 

»)  Diese  Berichte  26,  730  [1893];  80,  8101  [1897]:  32,  3666  [1899]. 

-0  Diese  Berichte  32f,  3667  [1899]. 
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Aether,  Alkohol  oder  Wasser  umkrystallisirt,  bildet  der  Körper  kleine, 
harte,  glasglänzende  Prismen,   die  zuweilen  schief  abgeschnitten  sind. 

Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst  er  sich  leicht  in  heissem,  ebenso 
in  Alkohol,  dagegen  schwer  in  Aether  und  spielend  in  Chloroform. 
Schmp.  n8-n9<»  (corr.). 

Die  Bestimmung  der  Acetjlgrappen  zeigt,  dass  5  Acetjlgrappen 
eingetreten  sind.  Die  Analyse  lässt  erkennen,  dass  ein  Nitril  vorliegt; 
dies  geht  auch  daraus  hervor,  dass  die  Verbindung  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Natronlauge  Blausäure  abspaltet,  die  durch  Bildung  von 
Berliner  Blau  nachgewiesen  wurde. 

Aoetylbestimmang.  0.1828  g  Sbst.  verbraaohten  28.5  ocm  Vio- Normalalkali. 

(Kjeldahl).  0.2754»     »  »  13.5    »       Vio-n.- Schwefel- 

säure. 

0.1966  g  Sbst:  0.3574  g  COa,  0.1058  g  HgO. 

CH3(O.COCH8).[CH.O.COCH3]3.CH(NH.COCH3).CN. 
Ber.  C  49.74,  H  5.75,  N  7.27,  CH3.COOH  77.7. 
Gef.  )>  49.51,  »  5.98,  »  6.91,  »  77.1. 

2- Amino-glncoheptonsfiure 
erhielten  wir  zuerst  durch  Anlagerung  von  Blaus&ure  an  freies 
Chitosamin.  Da  aber  die  Darstellung  der  freien  Base  in  grösseren 
Mengen  sehr  unbequem  wird,  versuchten  wir,  mit  dem  salzsanren  Sals 
auszukommen.  Lfisst  man  dasselbe  mit  einem  Ueberschuss  an  Blau- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  im  Brutschrank  stehen,  so 
verschwindet  die  Reduction  selbst  nach  einem  Vierteljahre  nicht, 
ebensomenig  beim  Kochen. 

Die  Reaction  erfolgt  dagegen  beim  Umsatz  von  salzsanrem 
Chitosamin  mit  Cyankalium.  Das  primär  entstehende  Cyanid  lagert 
sich  offenbar  sofort  in  das  Oxyoitril  um.  Allein  die  Trennung  der 
Säure  von  dem  entstehenden  Chlorkalium  bietet  solche  Schwierigkeit, 
dass  wir  schliesslich  das  Cyankalium  durch  Ammoninmcyaoid  er- 
setzten; auch  die  Einwirkung  von  Cyanbaryum  auf  das  Sulfat  fuhrt 
zam  Ziel. 

100  g  Salzsäure-Chitosamin  werden  mit  40  ccm  käuflichem  con- 
centrirtem  Ammoniak  und  130— 140  ccm  12-procentiger  Blausäure 
gelöst.  Nach  4-tägigem  Stehen  ist  die  Reduction  meist  völlig  ver- 
schwunden. Ist  dies  der  Fall,  so  wird  die  Flüssigkeit  verdünnt  und 
bis  zum  Verschwinden  des  Blausäuregeruchs  gekocht.  Um  die  Haupt- 
menge des  Chlors,  sowie  noch  gegenwärtigen  Cyanwasserstoff  zu  ent- 
fernen und  gleichzeitig  etwa  vorhandenes  Säurenitril  oder  Säureamid 
zu  verseifen,  wird  Vs — 'A  Stande  mit  Bleicarbonat  erhitzt.  Bei  längerem 
Kochen  wird  die  Säure  zerstört.  Das  Filtrat  der  Bleisalze  giebt  mit 
basischem  Bleiacetat  einen  Niederschlag,  War  aber  die  F16ssigkeit 
arm  an  Ammoniak,   so  bedarf  es  zur  Vervollständigung  der  Fällung 
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eines  Zusatzes  von  Ammoniak.  Das  abgesaugte  und  gut  gewaschene 
Bleisals  wird  zanächst  in  der  K&lte,  dann  auf  dem  Wasserbade  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt.  Die  filtrirte  Lösung  kocht  man  auf, 
um  allen  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen.  Den  Rest  des  Chlors 
fällt  man  mit  Silberoxyd  und  leitet  wieder  Schwefelwasserstoff  ein. 
Behandelt  man  Tor  dem  Filtriren  vom  Schwefelsilber  mit  Thierkohle, 
so  erhält  man  eine  schwach  gelbe  klare  Losung  der  gesuchten  Säure,  die 
sich  aber  beim  Eindampfen,  auch  im  Yacnum,  wieder  ziemlich  stark 
färbt. 

Der  restirende  Sjmp  krystallisirt  nicht;  er  zeigt  die  Eigenschaften 
einer  Aminosäure  und  giebt  insbesondere  die  Pyrrolreactioo.  Die 
Isolirung  der  Säure  gelang  schliesslich  durch  UeberfuhruDg  in  ihr 
Kupfersal^. 

Man  kocht  die  Lösung  des  Syrups  mit  Kupfercarbonat,  fiitrirt  vom 
Ungelösten  ab  und  fällt  das  Eupfersalz  mit  Alkohol.  Dasselbe  bildet 
ein  schwach  blaues,  bisweilen  merkwürdiger  Weise  auch  grünes,  staub- 
trocknes  Pulver.  Die  bei  110^  getrocknete  Substanz  erweist  sich  als 
kry  stall  wasserfrei  und  zeigt  dieselbe  abnorme  Znsammen  Setzung  wie 
das  Isoserin-Kupfer  Emil  Fischer^s,  indem  es  gleichfalls  auf  eine 
Carboxylgmgpe  ein  ganzes  Atom  Kupfer  bindet.  Die  Zusammen- 
setzung ändert  sich  weder  bei  einmaligem  (1  und  II)  noch  bei  drei- 
maligem (III)  Umfallen. 

L   0.2020  g  Sbst:  0.0548  g  CuO.    ' 
II.   0.1922  g  Sbst:  0.0522  g  CuO.  —  0.2548  g  Sbst:  9.8  ccm  N  (759  mm, 
2n.  —  0.1862  g  Sbst.;  0.0827  g  HjOO. 

IIL   0.2118  g  Sbst:  0.0603  g  CaO.  —  0.2365  g  Sbst.:   7.6  ccm   »,io-»i.- 
Schwefelsäure  (Kjeldahl).  —  0.1750  g  Sbst.:  0.1888  g  GO9,  0.0764  g  HfO. 
CtHisOtNCq. 

Ber.  Cu  22.33,  C  29.29,  H  4.58,  N  4.89. 

Gef.    »    21.67,  21.70,  22.74,  ^   29.43,  »  4.99,  4.88.  »   4.38,  4.51. 

Um  ein  weiteres  Derivat  zu  erhalten,  wurde  das 

Brucinsalz 
in  der  bei  der  Chitaminsäure  beschriebeuen  Weise  dargestellt.  Es 
krystallisirt  sehr  schwer  und  lässt  sich  seiner  grossen  Wasserlöslich- 
keit halber  von  dem  anhaftenden  zähen  Syrup  nur  zum  geringsten 
Theile  and  äusserst  möhsam  trennen.  Die  Verbindung  ist  in  Alkohol 
nicht  löslich  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  prismatischen  Nädelchen. 
Schmp.  163—1640.  Sintert  schon  bei  160^  unter  OelbfSrbuog. 
0.1650  g  Sbst.:  0.3500  g  COj,  0.1034  g  H,0. 

CsjHiiOiiNs.    Ber.  C  58.16,  H  6.69. 
Gef.   >    57.85,  »  7.01. 

')  Die  KohlenstoffbestimmaDg  vernDglockte. 

Digitized  by  VjOOQIC 


4020 

BeDzoylyerbiodaDg  der  2- Amino-OIucobeptonsäure. 
4  g  Aminosäaresjrup  wurden  io  100  ccm  lO-procentiger  Natron- 
lauge gelöst  und  mit  15  ccm  Benzoylchlorid  unter  WadserkShlung  ge- 
schüttelt. Das  syrupöse  Reactiousproduct  wäscht  man  gut  mit  Wasser, 
löst  in  Alkohol  and  uberlässt  diesen  der  freiwilligen  Verdunstung. 
Durch  17-roalige8  Wiederholen  dieser  Operation  gereinigt,  bildet  die 
Verbindung  knollige  Aggregate,  die  constant  bei  85"  2U  sintern  be- 
ginnen, unter  geringer  Färbung  bei  101®  schmelzen  und  bei  1 10^  völlig 
klar  geworden  sind. 

Der  Analyse  nach  liegt  ein  Tetrabenzoat  vor.  .  Merkwürdig 
ist,  dass  sich  aas  der  stark  alkalischen  Lösung  die  freie  Säure  bildet, 
und  diese  nicht  als  Natriumsalz  ausfallt  oder  in  Lösung  gebt. 

0.1933  g  Sbst.:  3.0  Vi  o-».- Schwefel  säure  (Kjeldahl).  —  0.2011  g  Sbat: 
0.4799  g  COa,  0  0923  g  HgO. 

C36H31O11N.     Ber.  C  65.51,  H  4.88,  N  2,19, 
Gef.  »   65.40,  »  5.16,  ^  2.16. 

Oxydation  der  2- Aminoglucoheptonsäure  zur  Pentaoxy- 
pimelinsäure. 

Im  Gegensatz  zu  der  leichten  ZersetzUchkeit  der  Aminosäure  in 
alkalischer  Lösung  steht  ihre  Widerstandsfähigkeit  Säuren  gegenüber. 

Verdünnte  Salpetersäure  greift  den  Syrup  anch  beim  Kochen  fast 
garnicht  an.    Die  Oxydation  gelingt  nur  mit  rauchender,  rother  Säure: 

Man  löst  einen  Theil  Syrup  in  dem  doppelten  Volumen  kalter, 
rauchender  Salpetersäure,  wartet  die  bald  beginnende,  sturmische  Re- 
action  ab  und  dampft  dann  auf  dem  Wasserbade  zur  möglichsten  Ver- 
treibung der  Salpetersäure  zum  Syrup  ein.  Diesen  nimmt  man  mit 
Wasser  auf,  kocht  bis  zur  Sättigung  mit  Calciumcarbonat  und 
filtrirt  Das  Filtrat  fällt  man  mit  Alkohol.  Nach  zweimaligem  Lösen 
in  Wasser  und  Abscheiden  durch  Alkohol  krystallisirt  das  Calciamsalz 
nun  von  selbst  aus  Wasser  in  kleinen  Plättchen;  dieselben  erweisen 
sich  als  stickstofffrei.  Sie  lösen  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  and 
werden  daraus  durch  concentrirtes  Ammoniak  ebenso  wie  durch  Alkohol 
gefällt. 

I.  0.1284  g  Sb8t.:  0.0270  g  CaO.  —  II.  0.2186  g  SbsL:  0.0450  g  CaO. 
—  0.2186  g  Sbst.:  0.2417  g  CO»,  0.0792  g  HaO. 

CiHiiOsNCa.    Ber.  Ca  14.39,  C  30.22,  H  3.62. 

Gef.    »    14.92,  14.71,  »  30.15,   »  4.05. 
Die    2-Aminoglucoheptonsäure    verliert    demnach    bei    der    Oxy- 
dation  mit  Salpetersäure    ihre  Amiuogruppe,    verhält    sich    also    wie 
Olucosamin  und  Cystein  ^)- 


»)  C.  Neuberg,  diese  Berichte  35,  3161  [1892]. 
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IL    (Bearbeitet  von  W.  NeimanD.) 

Um  zo  kiystallisirten  Substanzen  zu  gelangen,  die  das  unverän- 
derte Molekül  der  Chitose  enthalten,  versuchten  wir  den  Austausch 
von  Amid  gegen  Hydroxyl  in  den  von  Neuberg  und  Wolff*)  be- 
schriebenen Hydrazonen  des  Olucosamins ,  indem  wir  ihre  Lösung  in 
normaler  Salzsfiure  mit  der  entsprechenden  Menge  Silbernitrit  schüt- 
telten. Die  Hoffnung,  dass  der  Schutz  der  Aldehydgruppe  die  Um- 
setzung erleichtem  werde,  erfüllte  sich  nicht,  denn  wir  erhielten  sich 
beim  Concentriren  zersetzende  Lösungen. 

Ans  der  nach   der   gleichen  Methode   dargestellten    Lösung    von 

Chitosoxim 

fällt  klarer,  ammoniakalischer  Bleiessig»  eine  Verbindung,  die,  sofort 
abgesaugt  und  gründlich  mit  kaltem,  destillirtem  Wasser  gewaschen,  die 
Zusammensetzung  CH9(OH).[CH.OH]4.CH:N.OH .  3  PbO  zeigt,  also 
dem  gleichen  Typus  angehört,  den  Wohl  und  Neuberg')  beim  Gly- 
cerinaldehydoxim  fanden.  Im  Vacuum  getrocknet,  bildet  die  Substanz 
ein  lockeres,  weisses  Pulver,  das  beim  Erhitzen  unter  lebhaftem  Sprü- 
hen verglimmt 

CeHisOgNPba.     Ber.  N  1.62,  Pb  71.88. 
Gef.  »   1  53,    »    72.20. 

Methylchitosid. 

20g  Chitosesyrup,  nach  E.Fischer  und  Tiemann  dargestellt, 
wurden  mit  100  ccm  Methylalkohol,  der  IV4  pCt.  Salzs&ure  enthielt, 
nach  der  Methode  von  £.  Fischer^)  in  das  Olacosid  verwandelt.  Nach 
öO-stfindigem  Erhitzen  im  Autoclaven  wurde  die  noch  schwach  reda- 
cirende  Flüssigkeit  mit  Silbercarbouat  von  Salzsiure  befreit,  entf&rbt  und 
im  Vaeunm  eingeengt;  aus  dem  Alkoholauszug  des  resultirenden 
Syrups  krystallisirt  bei  längerem  Stehen  das  Chitosid,  das,  durch 
Elrystallisation  aus  Methylalkohol  gereinigt,  bei  169^  schmilzt  Es 
bildet  undeutlich  ausgebildete  Rhomboöder,  die  leicht  in  Wasser,  er- 
heblich schwerer  in  Alkohol  oder  Aceton  löslich  sind.  Die  Ausbeute 
beträgt  nicht  viel  mehr  als  1  g.  Durch  kurzes  Erw&rmen  mit  15- 
procentiger  Salzsäure  erlangt  das  Chitosid  wieder  Reductionsvermögen; 
mit  Hefemaltase  oder  Emulsin  haben  wir  keine  Hydrolyse  erzielt 
Im  Ezsiccator  getrocknet,  enthält  die  Substanz  1  Mol.  Ery  et«  II- 
wasser. 

>)  Neuberg  and  Wolff,  ebendas.  84,  8842  [1891]. 
^  Wohl  und  Neuberg,  ebenda«.  38,  3105  [1900]. 
^  E.  Fischer,  diese  Berichte  28,   1145  [1895]. 
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0.1922  g  Sbßt.:  0.2812  g  CO«,  0.1251  g  HjO. 

CrHuOe-hHjO.    Ber.  C  39.62,    H  7.55, 
Gef.  »  39.75,     »   7.23. 

Bencoylcbitose 

entsteht  beim  Behandeln  wässriger  Cbitoselösung  mit  BeDzojlcblorid 
und  Natronlauge  nach  Schotten-Baamann.  Das  halbfeste  Roh- 
product  wird  wiederholt  aus  75-procentigem  Alkohol  umkrystallisirt, 
aus  dem  sich  die  zu  knolligen  Aggregaten  vereinigten,  farblosen  Nü- 
delchen des  Tetrabenzoats  abscheiden;  dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser 
and  Aether,  löslich  in  warmem  Alkohol;  es  schmilzt  bei  116^  und 
reducirt  Fehlin g'sche  Lösung  nicht. 

Die  Analyse  der  optisch-inactiven  Substanz  stimmt  für  ein  Tri- 
benzoat. 

0.1883  g  Sbst.:  0.4409  g  CO,,  0.0757  g  H,0. 

CrHj4  09.    Ber.  C  65.85,  H  4.88. 
Gef.  »  65.60,  »  4.59. 

Ghitohep  tonsäure, 

entsteht  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  Chitosesyrup  in  gewohnter 
Weise;  durch  Fällung  des  zur  Verseifung  mit  Bleicarbonat  gekochten 
Rohproductes  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  und  Zerlegung  des  basi- 
schen Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  resaltirt  eine  Lösung  der 
freien  Chitoheptonsäure. 

Durch  Kochen  derselben  mit  Baryumcarbonat,  Einengen  und 
Fällen  mit  Alkohol  erhält  man  das 

Baryumsalz, 

das  durch  mehrfaches  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  ge- 
reinigt wird.  Amorphes,  schwach  gelbes  Pulver,  das,  im  Vacuum 
über  Phosphorpentoxyd  getrocknet,  wasserfrei  ist. 

0.1470  g  Sbst.:  0.0588  g  BaSOi. 
[CH,(0H).(CH.0H)6.C00iBa.    Ber.  Ba  28.34.    Gef.  Ba  23.54. 

Out  krystallisirt  die 

Benzoyl  Verbindung. 

2.5  g  zum  Syrup  verdampfter  freier  Chitoheptonsäure  werden  mit 
100  ccm  Natronlauge  von  10  pCt.  und  15  ccm  Benzoylchlorid  ge- 
schüttelt; es  entsteht  eine  klebrige  Ausscheidung,  die  aus  viel  heissem 
Alkohol  in  kleinen   OcfaSdern  mit  zum  Theil  abgestumpften  Kanten 
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krystallisirt.  Sie  sintera  bei  110^  and  schmelzen  unter  gerioger  Gelb- 
färbung bei  m—\2(fi.  Die  Sobstanz  binterlässt  beim  Glühen  keine 
Asche;  nach  der  Analyse  liegt  dasDibenzoat  der  freien  S&ore  vor: 

0.1667  g  Sbst:  0.8846  g  CO^  0.0675  g  HjO. 

CtiHnOio.    Ber.  C  58.06,   H  5.12. 
Gef.  »   58.22,   »  4.83. 


Berichtigongen. 

Jahrg.  S6,  Heft  15,  8.8068,    50mm  y.o.  lies:  »den«  statt  »dem«. 

y.  0.  ist  der  f  erticale  Doppelpfeil  zwischen 
den  Formeln  XX  o.  XX 11  fortzulassen, 
y.o.  lies:  »nachgewiesen«  statt  »ange- 
nommen«. 

y.o.  lies:  »Berichte  33,  1438  [1900]« 
sUtt  »Berichte  82,  1438  [1899]«. 


»6,  »  15,  y>   3076, 

45 

8$,  »  16,  »  8079, 

95 

«»,  »  16,  »  8427, 

161 

Baehdmckerei  A.  W.  Sehade,  Berlin  N.,  Schnlzendorferstr.  26. 
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Sitzung  vom  24.  November  1902. 

Vorsitsender:  Hr.  O.  Kraemer,  Vicepräsident 

Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genebinigt. 

Der  Vorsitzende  tbeilt  mit,  dasa  die  Oesellscbaft  wieder  einen 
Verlost  in  ibrem  Mitgliederkreise  erlitten  hat.  Am  15.  November 
starb  im  60.  Lebensjahre  Dr. 

G.  Thoms, 

Professor  der  Agricnlturcbemie  an  der  polytechnischen  Schule  za 
Riga,  welcher  sich  durch  zahlreiche  Schriften  bekannt  gemacht  und 
auch  als  Lehrer  fiasserst  erfolgreich  thätig  gewesen  ist. 

Die  Anwesenden  erheben  sich  zu  Ehren  des  Verstorbenen  von 
ihren  Sitzen. 

Der  Vorsitzende  begrüsst  alsdann  die  der  Sitzung  als  Oäste  bei- 
wohnenden HHm.  Prof.  Dr.  D.  Takahashi,  Tokio,  und  Dr.  E.  Jo- 
schikawa,  Japan,  sowie  das  auswärtige  Mitglied  der  Oesellscbaft, 
Hm.  Dr.  F.  Heu  sie  r,  Dillenbnrg. 

Sodann  weist  der  Vorsitzende  auf  das  Bildniss  Ferd.  Tiemann*s 
hin,  welches  von  der  Oattin  des  Verewigten  gestiftet  und  der  Samm- 
lung der  den  Hörsaal  schmückenden  Portrfits  seit  der  letzten  Sitzung 
hinzugefügt  ist.  Er  spricht  der  Spenderin  den  wSrmsten  Dank  der 
Gesellschaft  aus. 

Der  Scbrififührer  verliest  den  weiter  unten  abgedruckten  Austng 
aas  dem  Protocoll  der  Vorstands-Sitzung  vom  22.  November  1902. 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  sind  aufgenommen: 
Hr.  Bluman,  N.J.,  London;  Hr.  Oettinger,  Dr.  K.,  Wien; 

»    Oaebele,  R.,  Breslau;  »     Hinds,  Prof.  J.D.,  Nash  rille; 

>     Bartsch,  K.,  Bieslau;  >     Aronson,    Dr.    H.,    Cbar- 

Frl.  Malmgren,  S.,  Helsingfors;  lottenburg. 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  werden  vorgeschlagen  die  HHm.: 
Connstein,    Dr.  W.,   Enesebeckstr.  7611,    Charlottenburg 

(durch  B.  Jaff^  m  d  P.  Jacobson); 
Hanser,  Dr.  Otto.  Blumenthalstr.  9  part.,  Berlin  W.  (durch 

H.  Erdmann  und  G.  Nass); 

Beiiehled.D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXV.  258 
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J&ger,    Dr.  Friedrich,    Gro-  \ 

nerstr.  48 II,  /  n 

Heyde,   Arnold,    Friedllnder  f   .^      .     J?*!!^"«*"    ^        ^ 
^       j^  >  (durch    O.  Wallach    uua 

Tenhaeff!    Fritz,     Weender-  l  ^'  Bor8che)| 

8tr.  70,  1 

Reitz,    Dr.    Heinrich,    Assistent   am    ehem.  Laboratoriuo» 

der  forstl.  Hochschule,  AschafTenburg  (durch  M.  Conrad 

und  K.  Hock); 
Berendes,  Dr.  Rud.,  Farbenfabriken  Pr.  Baeyer  A  Co.^ 

Elberfeld  (durch  P.  Jacobson  und  R.  Stelzner); 
CarltOQ,  H.  A.,  76  Harvard  Str., 

Dorchester,  Mass. 

Forbes,  G.  S.,  51  Thornton  Str.,      ,n    t     t     i_ 

o  .  w  ,'  C  L.  Jackson  und 

Robury,  Mass.  .  H    R    H,in. 

Russe,  F.  W.,  52  Mt  Auburn  Str.,  \  '^'         ^' 

Cambridge,  Mass.  ' 

Finck,    Dr.    Alb.,    1617   Cedar    Avenue,    Cieveland,    Ohio 

(durch  E.  Rupp  und  L.  Gattermann); 
Wright,  Dr.  Ralph  Garrigue,  Monsanto  chemical  works^ 

1812  S.  2'><<   Str.,  St.  Louis,  Miss,  (durch  R.  Gnehm  und 

G.  Lunge); 
Loose,    Dr.  Anton,   Eilenburg  (durch  E.  Eöbner  und  P. 

Engelhorn); 
Koch,  Berthold,  Keplerstr.  2a  II,    i  Tubingen 

Stahl,  Heinrich,  Karlstr.  4,  ?     (durch  C.  Bülow 

Werner,  Georg,  Neckarhalde  28,     '    und   O.  Dimroth)? 
Wohlfarth,  Emil,  Ohlauerstr.  15,  Breslau  (durch  O.  Sackur 

und  F.  Sachs); 
Fortmann,  Dr.  Georg,  pr.  Adr.  Rud.  Rütgers,  Schwien- 

tochlowitz,  O/S.  (durch  P.  Jacobson  und  R.  Stelzner).. 

Für  die  Bibliothek  sind  als  Geschenke  eingegangen: 

26.    V.  Fehlinf(,  H.,  Neaes  Handwörterbuch  der  Chemie,  fortgesetzt  voU' 

C.  Hell  und  C.  Hftnssermann.    92.  Liefemug.    Braanschweig  1902; 

778.   Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer  Vortrftge, 

herausgegeben  von  F.  B.  Abrens.  VlII.  Bd.,  Heft  1—2.  A.  Hantzsch^ 

Die  Diazoverbindangen.    Stuttgart  1902. 

1660.  Witt,   Otto  N.,  Die  chemische  Industrie  des  Deutschen  Reiches  iuk 
Begimi  des  XX.  Jahrhunderts.    Berlin  1902. 

1661.  Winkler,  Ol.,  Praktische  Uebangen  in  der  Maassanaljse.  8.  Auflage.. 
Leipzig  1902. 

Der  Vorsitzende:  Der  Schriftffihrer : 

G.  Kraemer.  A.  Finnen 
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Au8zag  aus  dem 

ProtocoU  der  Vorstands-Sitzung 

vom  22.  November  1902. 

Anweseod  die  HHrn.:  E.  Fischer,  £.  Büchner,  S.  Oabriel, 
C.  Harries,  J.  H.  van't  Hoff,  J.  F.  Holtz,  C.  Liebermaon, 
C.  A.  Martius,  A.  Finner,  C.  Schotten,  H.  Wichelhaus,  W. 
Will,  O.  N.  Witt,  A.  Wohl,  sowie  der  General-Secretfir]  Hr.  F. 
Jacobson  und  der  Verwaltungs-Secretär  Hr.  R.  Stelzner. 

Auszug  ans  No.  47.  Der  Schatzmeister  und  der  Oeneral-Secretfir 
berichten  über  den  derzeit  uuguostigen  Stand  des  Budgets  der  Gesell- 
schaft, welcher  durch  das  ausserordentliche  Anwachsen  der  Veröffent- 
lichungen, insbesondere  der  »Berichte«,  hervorgerufen  ist. 

Der  Vorstand  beschiiesst  darauf  einstimmig,  einer  im  Laufe  des 
Jahres  1903  einzuberufenden  ausserordentlichen  General -Versamm- 
lung einen  Antrag  vorzulegen,  dass,  unter  Abänderung  von  §  8  der 
Statuten,  der  Mitgliedsbeitrag  vom  Jahre  1904  ab  um  5  Mk.  erhöht  wird. 

Auszug  aus  No.  48.  Der  Vorstand  beräth  über  die  Verwendung 
der  Hofmann-Stiftung,  deren  Kapital  z.  Z.,  dank  der  Schenkung 
des  Hm.  Frof.  Krause,  Cöthen,  (vergl.  diese  Berichte  35,  274  [1902]) 
rund  43000  Mk.  beträgt. 

Die  Bestimmungen,  welche  nach  eingehender  Berathung  ange- 
nommen werden,  sollen  den  Mitgliedern  bei  der  diesjährigen  ordent- 
lichen General-Versammlung  zur  Kenntniss  gebracht  werden. 

Anszng  aus  No.  49.  Der  Vorstand  nimmt  den  IV.  Bericht  der 
Commission  für  die  Festsetzung  der  Atomgewichte  entgegen,  welcher 
zum  Abdruck  fSr  die  »Berichtec  bestimmt  ist. 

No.  54.  Die  Sitzungen  der  Gesellschaft  im  Jahre  1903  sollen  an 
folgenden  Tagen  stattfinden: 


im  Januar.     . 

.     am  12. 

und 

26. 

»    Februar    .     . 

»      9. 

23. 

»    März    .     . 

>      9. 

30. 

»    April    .     . 

>     — 

27. 

>    Mai.     .     . 

»  11. 

25. 

>    Juni      .     .     . 

»  — 

22. 

>    Juli.     .     . 

»     13. 

27. 

»    October    . 

»     12. 

26. 

»    November 

.      9. 

23. 

>    December 

»    14. 

— . 

er  Vorsitzende: 

Der  Schriftführer: 

E.  Fischer. 

A. 

Pinner. 
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Mittheilnngeii. 


668.    Vierter  Bericht  der  Commission  fOr  die  Festsetzung  der 

Atomgewichte. 

[Mitglieder:  H.  Lnndolt,  W.  Ostwald,  K.  Seubeit]. 

(EingegaDgen  am  24.  NoTember  1902). 

Wie  aus  den  fiuher  erstatteteu  Bericliten  ersichtlich,  fiel  in  den 
Kreis  unserer  BestreboDgeu  auch  die  Bildung  einer  engeren 
internationalen  Commission  zur  fortlaufenden  Bearbeitung 
der  Atomgewichtstabelle.  Wir  hatten  durch  Rundschreiben  vom 
15.  December  1899  (siehe  diese  Berichte  Bd.  88,  II,  S.  1851)  einen 
darauf  bezuglichen  Vorschlag  gemacht,  und  wie  aus  den  in  unserem 
«weiten  ^)  und  dritten^)  Bericht  abgedruckten  Schreiben  einer  grossen 
Zahl  von  Fachgenossen  hervorgeht,  ist  demselben  allgemeine  Zu- 
stimmung zu  theil  geworden. 

Um  diese  engere  Commission  ins  Leben  zu  rufen,  haben  wir  die 
Mitglieder  der  grossen  internationalen  Atomgewichtscommis8ion  in 
einem  Rundschreiben  vom  12.  Juli  1900  ersucht,  geeignete  Kr&fte 
bierfür  namhaft  zu  machen.  Dieser  Wahlaufruf  ist  nur  von  16  Herren 
beantwortet  worden  und  zwar  stimmten: 

1.  Prof.  Cl.  Winkler,  Freiberg  i./8.  (laut  Schreiben  vom  24.  Juli 
1900)  für  F.  W.  Clarke,  T.  B.  Thorpe,  K.  Seubert. 

2.  Prof.  F.  Emich,  Graz  (Br.  v.  28  Juli  1900)  für  H.  Landolt, 
T.  E.  Thorpe,  Th.  W.  Richards. 

3.  Prof.  F.  W.  Clarke,  Washington  (Br.  v.  21.  Sept.  1900)  für 
K.  Seubert,  A.  Scott,  E.  W.  Moriej. 

4.  Prof.  J.  Saknrai,  Tokyo,  Japan  (Br.  v.  29.  Sept  1900)  für 
F.  W,  Clarke,  W,  Crookes,  W.  Osfwald. 

5.  Prof.  Ira  Remsen,    Baltimore    (Br.    v.    22.   Oct.    1900)    für 
Th.  W.  Richards,  A.  Scott,  H.  Landolt. 

6.  Prof.  Th.  W.  Richards,  Cambridge,  0.  8.  A.  (Br.  v.  29.  Oct. 
1900)  für  W.  Ostwald,  T.  E.  Thorpe,  F.  W.  Clarke. 

7.  Prof.  H.  G.  So  der  bäum,  Albano  Stockholm  (Br.  v.  15.  Nov. 
1900)  für  Th.  W.  Richards,  K.  Seubert,  W.  Crookes. 

8.  Prof.  F.  P.  Treadwell,  Zürich  (Br.  v.   18.  Nov.    1900)  für 
F.  W.  Clarke,  T.  E.  Thorpe,  H.  Moissan,  E.  Seubert. 

9.  Prof.  R.  Wegscheider,    Wien   (Br.    v.  25.  Nov.   1900)    für 
F.  W.  Clarke,  W.  Ostwald,  A.  Scott. 


^  Diese  Berichte  Bd.  38,  II,  S.  1847-1888  [1900). 
*)  Diese  Berichte  Bd.  84,  UI,  S.  4853—4884  [1901]. 
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10.  Prof.  H.  Erdnann,  i.  Z.  Halle  (Br.  t.  26.  Nov.  1900)  fttr 
Cl.  WiDkler,  R.  Meldola,  h\  W.  Clarke. 

11.  Prof.  J.  Bredt,  Aachen  (Br.  v.  29.  Nov.  1900)  fSr  Cl. 
Winkler,  R.  Meldola,  F.  W.  Clarke. 

12.  Prof.  K.  V.  Bachka,  Berlio  (Br.  t.  12.  Dec.  1900)  für  Cl. 
Wiokler,  F.  W.  Clarke,  T.  B.  Thorpe. 

13.  Dr.  V.  Graeber,  Vienenburg  (Br.  v.  15.  Dec  1900)  för  Tb. 
W.  Richards,  T.  £.  Thorpe,  E.  Seabert 

14.  Prof.  H.  Thoms,  Berlin  (Br.  ▼.  24.  Febr.  1901)  för  F.  W. 
Clarke,  T.  £.  Thorpe,  Tb.  W.  Richards,  H.  Landolt,  K.  Seabert. 

15.  Dr.  K.  Ikeda,  «.  Z.  Leipzig  (Br.  y.  25.  Febr.  1901)  für  F. 
W.  Clarke,  H.  Landolt,  W.  Ostwald,  Th.  W.  Richards, 
K.  Senbert,  T.  £.  Thorpe. 

16.  Die  Atomgewichtscommission  fdr  die  Niederlande, 
bestehend  ans  den  Herren  J.  M.  ran  Beromelea.^.S.  Hooge«- 
werff  ood  H.  W.  Bakhais-Roozeboom  (Leiden,  Br.  ▼. 
3.  M&ri  1901)  fSr  F.  W.  Clarke,  T.  E.  Thorpe,  K.  Seabert, 
Th.  W.  Richards,  W.  Ostwald. 

Da  wenig  Hoffnung  Torhanden  war,  dass  eine  nochmalige  Ein- 
ladaog  aar  Vornahme  der  Wahlen  einen  grösseren  Erfolg  haben 
würde,  glaubten  wir  das  oben  roitgetheilte  Ergebniss  als  Grandlage 
zur  Bildnng  der  internationalen  Commission  benutzen  in  dürfen.  Es 
haben  demnach  erhalten: 

F.  W.  Clarke  (Amerika)      ....     11  Stimmen 

9         » 
8 
7 

5  > 
4  > 
3  > 
3 

2         > 
2         > 
1  Stimme 
1         » 
e  Wahl  der  HHm.  F. 


T.  E.  Thorpe  (England)      .     . 

K.  Seabert  (Deatscblaod)    .     . 

Th.  W.  Richards  (Amerika)    . 

W.  Ostwald  (Deotscbland)  .     . 

H.  Landolt  (Deotscbland)    .     . 

A.  Scott  (England)      .... 

Cl.  Winkler  (Deotscbland)  .     . 

W.  Crookes  (England)    .     .     . 

R.  Meldola  (England)      .     .     . 

H.  Moissan  (Frankreich)      .     . 

E.  W.  Morlej  (Amerika)  .  . 
Nach  dieser  Reihenfolge  war  zonächst  di 
W.  Clarke,  T.  E.  Thorpe  and  K.  Seabert  vorgeschrieben,  wo- 
dorch  Amerika,  England  ond  Deotscbland  vertreten  sind.  Auf  eine 
an  Prof.  Clarke  gerichtete  Anfrage,  ob  er  geneigt  sei,  der  Com- 
mission anzagehören  and  den  Vorsitz  derselben  zu  fibernehmen,  er- 
folgte dorch  Schreiben  vom  24.  April  1902  eine  zusagende  Antwort. 
Ferner  hat  Prof.  T.  E.  Thorpe  laut  Brief  vom  25.  Jpiii  1902  er- 
klärt, dass  er  im  Einverstftndniss  mit  dem  Vorstande  der  Englischen 
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ilUchaft  bereit  8ei,  der  CommissioD  beixutreten;  eben- 

K.  Seubert  eine  Zaaage  erfolgt 
iie  Bildang  der  engeren  internationalen  Atomgewichts- 
tgefunden.     Wenn   auch  die  Wahl  deraelben  nar  auf 
ringen  Zahl    von  Stimmen  erfolgt   ist,    so  darf  man 

dass   aoch   eine  grössere  Betheiligong  wohl  in  dem 
t  gefahrt  hätte. 

lidnng  über  mehrere,  in  unseren  fiüheren  Berichten 
[,  wie  die  den  Atomgewichtszahlen  beizagebenden 
Zeitraum  zwischen  den  Aasgabeterminen  neoer  Ta- 
uch die  Zuziehung  weiterer  Mitglieder  zur  engeren 
d   wohl   am  geeignetsten  dieser  Letzteren  selbst  an- 

:eit  der  neuen  Commission  hat  bereits  begonnen,  and 
isgabe  der  Atomgewichtstabelle  für  das  Jahr  1908 
Eo  erwarten. 


Brühl:    Neuere    Versuohe    mit    Camphooarbon- 
säure  0- 

[III.  Mittheilung.] 

stober  1902;  mitgeth.  in  der  Sitxnng  von  Hm.  G.  Neuberg.) 

limng  der  Gamphocarbons&ureester  und  YerseifaDg  der 
tyliruDg  des  campbocarbonsaaren  Methyls.  2.  Acetjlirung 
1880 ren  Amyls.  3.  Valeryliraog  des  campbocarbonsauren 
>ylining  des  campbocarbonsauren  Aetbyls.    Ergebnisse. 

r    Camphocarbonsäureester    und    Verseifang 

der  Producte. 

I    der    vorhergegangenen   Mittheilnng   die  Alkylirung 

[iten  Ester  und  die  Verseifung  der  Reactionsprodacte 

n  ist,  sollen  hier  die  bei  der   Acylirung  gemachten 

rdrtert  werden. 

)1  veröffentlichten  Arbeit^)  habe  ich  zum  ersten  Male 

ISS  der  Campher  ein  tautomerisirbares  Eeton  ist  ond 

CH 
ler    EnoHorm  CeHu^;;  bildet     Dieser  Eigen- 

ttheilungen:  Diese  Berichte  24,  3832,  3708  [1891];  26,  290 
3619  [1902]. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4031 


«cbaft  ist  die  aassfrordentlicb  lebhafte  BinwirküDg  von  Natrium  und  Eoh- 

C.COjNa 
lenaiore  zuzuscbreiben,  welche  za  der  VerbioduDg  Ca  H|4<C"  ^  ^^  ^ 

C.COsCsHft 
fahrt.     Der    Ester    dieses    Salzes,    D&mlicb    C8Hi4<^"  , 

wurde  ebenfalls  erbalten,  and  zwar  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlensäureester  auf  Natriumcamphocarbonsäureäthylat,    wobei    also 

^C.COaCH» 
auch  der  Campbocarbonsäureesler  in  der  Enolform  C8Hi4<r"  ^ 

reagirt. 

Von  dem  Acetessigester,  welcher  im  homogenen  Zustande  ebenso 

«icber  wie  die  Carophocarbonsfiureester  im  Wesentlichen  ein  ^-Keton- 

sinreester  ist,  weiss  man,  dass  er  sowohl  Acjlderivate  der  Eetoform, 

CHs.CO.CH.COjR 
«.    B.  •  ,  als    auch    solche     der    Enolform,    z.  B. 

CH,.C:C.CO,R 

•  ,  mit  grosster  Leichtigkeit  zu  bilden  vermag.     Es 

O.CO.CHj 

war  nun  in  mehrfacher  Beziehung  interessant ,  auch  die  Campho- 
carbonsfinreester  nach  dieser  Richtung  eingehender  zu  prQfen.  Man 
konnte  erwarten ,  dann  vielleicht  auch  auf  einem  Umwege  zu  dem 
lange  vergeblich  gesuchten  Acetylcampher  zu  gelangen,  von  dem  man 
sich  wichtige  physiologische  Eigenschaften  versprechen  darf.  Dieses 
Ziel  ist  nun  zwar  bisher  noch  nicht  erreicht,  aber  es  sind  ander- 
weitige ErfahmngeD  gesammelt  worden,  welche  vielleicht  zu  seiner 
Erreichung  beitragen  werden. 

1.    Acetjlirung  des  camphocarbonsauren  Methyls. 

Zu  unter  Aether  befindlichem  Natriumstaub  (1  At.)  lässt  man 
eine  ätherische  Lösung  von  1  Mol  camphocarbonsaurem  Methyl  unter 
Kühlung  zntropfen  und  erwärmt  schliesslich  auf  dem  Wasserbade,  bis 
alles  Metall  verschwunden  und  in  rein  weisses  Natriumcamphocarbon- 
•änremetbylat  verwandelt  ist  Hierauf  wird  eine  ätherische  Lösung 
von  1  Mol  Acetylchlorid  zugetropft  und  wieder  in's  Sieden  gebracht, 
bis  zur  vollkommenen  Klärung  und  Abscheidung  von  Kochsalz.  Das 
mit  verdünnter  Sodalösung  gewaschene  Reactionsproduct  wird  ge- 
trocknet, der  Aether  abdestillirt  und  der  ölige  Rückstand  in  vacno 
flbergetrieben.  Unter  13  mm  Druck  ging  alles  constant  bei  143®  Sber. 
Ausbeate  quantitativ. 

Mit  Eisenchlorid  giebt  das  Destillat  in  alkoholischer  Lösung  noch 
deutlidie  Orfinblauflrbung,  es  enthält  demnacb  noch  etwas  unverän- 
dertes Camphocarbonsäuremethylat,  von  welchem  es  wegen  der  an- 
nähernden Oleichbeit  der  Siedepunkte  (Letzteres  siedet  unter  12  mm 
Druck   bei    143^)  durch  Destillation  nicht  befreit  werden  kann.     Die 
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BeimeoguDg  kann  aber  Dor  gering  sein,  da  das  Reactionsproduct  id 
verdannter,  kalter  NatroDlaoge  anlosiich  ist,  während  carophocarbon- 
sanres  Methyl,  wie  in  der  vorletzten  Abhandlnog  mitgetheilt  worden  ist, 
sich  momentan  löst.  Durch  Ausscbfiiteln  mit  Natronlauge  kann  in- 
dessen dieser  Ester  nicht  entfernt  werden,  da  derselbe  der  alkalisebeo 
Lösung  nicht  allein  durch  Aether,  wie  schon  in  der  genannten  Abhand- 
lang beschrieben,  sondern  auch  durch  andere  indifferente  Medien,  e.  B. 
LigroTn,  Perchlormethan  etc.,  also  auch  durch  sein  eigenes,  hier  vor- 
liegendes Acetylproduct  wieder  entzogen  wird.  Ebenso  wenig  konnte 
das  beigemengte  Camphocarbonsänremethjlat  durch  Destillation  fiber 
Natrium,  mit  welchem  es  eine  feste  Verbindung  liefet t,  abgeschieden 
werden.  Denn  es  ergab  sich  die  merkwürdige  Thatsache,  dass  Na- 
trium in  der  W&rme  aus  der  Acetylverbindung  die  Acetylgruppe  ver- 
drängt und  Natrinmcamphocarbonsäuremethylat  regenerirt.  Die  Besei- 
tigung der  Beimengung  gelang  schliesslich,  indem  eine  AetherlösuQg 
des  Acetylproducts  einen  Tag  bei  gewöhnlicher  Temperator 
über  etwas  Natriumstanb  stehen  gelassen  wurde.  Das  klar  abgezogene 
Liquidum  wird  mit  etwas  Wasser  dnrcbgeschwenkt,  über  geschmolze- 
nem Sylvin  getrocknet  und  in  yacno  destillirr.  Der  Siedepunkt  des 
so  gereinigten  Präparates  war  fast  ungeändert  gebli«*ben,  mit  Eisen- 
chlorid  gab  es  aber  keine  Färbung  mehr. 

CioHuO(C9H30)COjCH3.    Her.  C  66.67,  H  7.94. 
Gef.  (Reichel)  »   67.05,  »  831. 

Das  hier  Torliegende  acetylcampbocarbonsaure  Methyl 
bildet  ein  färb-  und  geruchloses,  viscoses  Oel,  welches  unter  12mm 
Druck  bei  142^  siedet,  in  verdünnten,  kalten  Aetzlaugen  völlig  unlös- 
lich ist,  leicht  löslich  dagegen  in  organischen  Solventien. 

Zur  Feststellung  der  Constitution,  welche  einer  der  beiden 
Formeln: 

p  u    ^-^.  "^"COj.CHi     oder      r*  u   ^»»^       ' 
^"»-CO  ^»""^C.O.CO.CH, 

entsprechen  muss,  wurde  lunächst  die  Bromprobe  und  die  Perman- 
ganatprobe  ausgeführt. 

Zu  einer  ca.  6-procentigen  Lösung  der  Acetylverbindung  in 
Perchlormethan  wurde  eine  verdQnnte  Auflösung  von  Brom  in  dem- 
selben Medium  zngetropft.     Die  Oelbfärbung  blieb  bestehen. 

Eine  mit  Wasser  durchgeschüttelte  Suspension  der  Acetylverbindung 
versetzte  man  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Permanganatlösung.  Die 
Rothfärbung  blieb  mehrere  Minuten  unverändert. 

Zu  einer  anderen  Probe  der  wässrigen  Suspension  fügte  num 
Alkohol  bis  eben  zur  Lösung  der  Acetylverbindung  biniu  und  ver- 
setzte dann  mit  einigen  Tropfen  der  Permanganatlösung.  Auch  in 
diesem  Falle  blieb  die  Bothfärbung  mehrere  Minuten  lang  bestehen« 
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Beide  Proben  fahren  also  übereinstimmend  xu  dem  Resaltat,  das» 
in  der  fragl  eben  Verbindung  keine  Aetbylengruppe  vorbanden  ist^ 
woraos  sieb  also  die  erste  der  obigen  Str nct urformein ,  n&mlicb  die 
Ketoform,  ergeben  wSrde. 

Zar  weiteren  Prflfong  wurde  die  spectrocbemische  Untersuchung 
nnternommen,  welche  zu  folgenden  Resultaten  (Tabelle  Seite  4034)  führte. 

Wie  sieb  aas  der  zweiten  Abtbeilnng  dieser  Tabelle  ergiebt,  findet 
eine  Uebereinstimmung  der  fnr  die  Saturationsformel  Ci4H2oOK)'s> 
also  der  für  die  Ketoform  berechneten  Werthe  mit  der  beob- 
achteten Molekular- Refraction  und  -Dispersion  durchaas  nicht  statt« 
Die  beobachteten  Zahlen  sind  in  allen  Fällen  viel  hoher  als  die  für 
die  Ketoform  berechneten  und  weisen  deutlich  auf  das  Vorliegen  einer 
Enolverbindung  hin.  In  der  That  stimmen  die  für  die  Bnolform  be- 
rechneten Werthe  bedeutend  besser  mit  den  beobachteten  überein. 
Zwar  sind  diese  Letzteren  immerhin  noch  merklich  grösser,  allein  es 
ist  dies  bekanntlich  eine  ganz  regelmässige  Erfahrung  bei  allen  Enol- 
derivaten,  in  welchen  der  Aethylenbindung  eine  Carbon jl-  oder 
Carboxjl-Grnppe  benachbart  ist.  Die  n&mliche  Erscheinang  war 
früher^)  anch  bei  dem  carbätboxylirten  Camphocarbonsäureester  be- 
obachtet worden,  welcher  ein  Analogon  des  hier  vorliegenden  acety- 
lirten  Esters  bildet,  wenn  diesem  die  Br.olform  zugeschrieben  wird: 

I.    Carbftthozyl-CamphocarboDBftare-         IL   Acetyl-GamphooarboDs&ure- 
ftthylat  methylat. 

Sogar  die  Orössenordnung  der  Differenzen  ist  in  beiden  Fällen 
fast  genau  die  gleiche: 

L    Beobachtet«) 76.92  77.30  2.20 

Berechnet  fBr  CicHm OS  0"s  h  75.77  76.57  1.93 

Differenz  1.15  0.73  0.27 

n.    Beobachtet 66.30  66.66  2.00 

Berechnet  för  Ci4HfoO<,0"s  h  64^  65.68  1.69 

Differenz  1.83  0.98  0.31 

Es  ist  hiemach  mmmstösslich  bewiesen,  dass  dem  vorliegenden 
Acetylcamphocarbonsänremethylat  die  obige  Enolstructor  zukommt, 
und  die  entgegenstehenden  Resultate  der  Brom  probe  und  der  Per- 
manganatprobe  haben  sich  in  diesem  Falle  wieder,  wie  schon  mehr- 
faeh  beobachtet  wurde^  als  trSgerisch  erwiesen« 


>)  J.  W.  Brfihl,  diese  Berichte  24,  3709  [1891'. 
^  J.  W.  Brühl,  diese  Berichte  24,  3709  [1891]. 
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Dass  dem  thatsächlich  so  ist,  Hess  sieb  aach  auf  rein  chemiscbem 
"Wege  zeigen.  Der  Torliegende  Körper  wird  nfimlich  durch  Erwärmen 
mit  wSssrigen  Alkalien  oder  mit  rauchender  Salzsäure  ganz  glatt  und 
«ehr  leicht  zu  Essigsäure  und  Camphocar  hon  säure  verseift,  welch'  Letz- 
tere durch  Erystallform,  Schmelzpunkt  und  Eisenchlorid  Färbung  nach- 
gewiesen wurde.  Sogar  mit  ganz  verdünnter,  5procentiger  Schwefel- 
säure findet  diese  Verseifung  statt,  wobei  zugleich  die  Camphocarbon- 
«äure  bei  längerem  Kochen  in  Koblendioxyd  und  Campher  (durch 
Schmelzpunkt  und  Oemch  identificirt)  zerfällt.  Die  Essigsäure  wurde 
in  dem  Destillate  als  Silbersalz  nachgewiesen. 

0.2374  g  der  charakteristischen,  ans  heissem  Wasser  krystalli- 
sirten  Nadeln  lieferten  0.1532  g  Silber. 

CjHsOjAg.     Ber.  Ag  64.67.    Gef.  Ag  64.58. 

Das  Acetylcamphocarbonsänremethylat  ist  also  eben  so  leicht  in 
«eine  Componenten  spaltbar  wie  das  Carbäthoxylcampbocarbonsäure- 
■äthylat^),  was  bei  der  gleichartigen  Enolnatur  beider  Körper  zu  er- 
warten war.     Käme  dagegen  dem  Ersteren  die  tautomere  Ketoform 

C8Hu<-     ^^-^«3 

XU,  so  wurde  die  Acetylgruppe  viel  fester  gebunden  f>ein. 

Auch  die  Verseifung  des  Estercoroplexes  würde  nach  den  Resul- 
toten  der  vorigen  Mittheilnng,  falls  die  Ketoform  vorläge,  mit  wässrigen 
Alkalien  nur  schwer  uod  mit  Miiieralsäaren  gamicht  erfolgen. 

Die  Verseifungsversuche  bestätigen  demnach  die  optischen  Befunde 
auf  das  Vollständigste. 


2.     Acetylirnng  des  camphocarbonsauren   Amyls. 

Lässt  man  eine  ätherische  Lösung  von  1  Mol  .-Gew.  camphocarbon- 
sanrem  Amyl  zn  1  Atomgew.  unter  Aether  befindlichem  Natrinmstaub 
zufliessen,  so  scheidet  sich  keine  unlösliche,  weisse  Natrinm Verbindung 
ab,  wie  im  Falle  von  camphocarbonsaurem  Methyl  oder  Aethyl,  sondern 
es  geht  unter  lebhafter  WasserstofTentwickelung  alles  Metall  in  Lösung, 
und  auch  bei  andauerndem  Erwärmen  bis  zum  Sieden  des  Aethers 
bleibt  das  Natrinmsalz  vollkommen  gelöst^.  Es  wurde  1  Mol.-Gew. 
Acetylchlorid  hinzugefugt,  wobei  sich  sofort  Chlomatriuro  ausschied,  und 
noch  einige  Zeit  gekocht.  Die  mit  verdfinnter  Soda  durchgeschüttelte 
Aetherlösung  wurde  getrocknet,  der  Aether  abgetrieben  und  der  ölige 
Rückstand  in  vacuo  destillirt,  wobei  alles  unter  10.5  mm  Druck  zwi- 


J;  J.  W.  Brühl,  diese  Berichte  24,  3383,  3392  [1891). 

^  Merkwürdiger  Weise  ist  das  Natriomsalz  dieses  Amyleetera,  unter 
Benzol  oder  unter  Petroi&ther  bereitet,  auch  in  diesen  Medien,  kalt  und 
wann,  leicht  löslich. 
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sohen  169.5—172'^  überging,  Das  Destillat  gab  mit  Gieencblorid  io 
alkoholischer  Lösung  noch  eine  schwache,  aber  deutliche  Grünfarbong. 
Zur  Abscheidang  der  somit  noch  vorhandenen,  kleinen  Beimengung 
unangegriiTenen  Camphocarbons&ureesters  verfuhr  man  dieses  Mal  in 
etwas  anderer  Weise. 

Das  Destillat  wurde  in  Aether  gelöst^  mit  etwas  Natriomstaub 
versetzt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen,  bis  alles 
Metall  verschwunden  war.  Man  gab  nun  die  dem  zugefugten  Natrium 
entsprechende  Menge  Acetylchlorid  hinza,  kochte  einige  Zeit  und  ver- 
arbeitete dann  weiter  wie  vorher.  Das  schliesslich  wieder  in  vacoo 
fractionirte,  durch  Eisenchlorid  nicht  mehr  gefärbte  Pr&parat  hatte 
seinen  Siedepunkt  nicht  ge&ndert.  Die  Ausbeute  erreichte  nahezu  den 
theoretischen  Betrag. 

CioHuO(CjH30)CO«.C6Hn.  Her.  C  70.07,  H  9.17. 
Gef.  (Reichel)  »  69.95,  »  9.66. 

Das  Acetyl'Camphocarbonsänreamylat  bildet  ein  zähflfissiges,  farb- 
und  gemch-loses  Oel.  £&  sit;det  unter  10.5  mm  Druck  bei  170--17P, 
hat  demnach  fkst  den  gleichen  Siedepunkt  wie  das  Ausgangsmaterial,  das 
camphocarbonsaure  Amyl,  welches  unter  dem  nfimlichen  Druck  bei 
173^  destillirt.  Diese  auffallende  Annäherung  des  Siedepunktes  fanden 
wir  schon  zwischen  dem  camphocarbonsauren  Methyl  und  seinem 
Acetylderivat. 

Dass  auch  im  vorliegenden  Falle  nicht  die  Ketoform,  sondern  die 
Enolform  gebildet  worden  ist,  zeigte  znn&chst  die  optische  Bestimmung : 

Tabelle   2. 
Acetyl-camphocarbonsaures  Amyl. 

Brechnngsindioes  d  bei  20.5<). 

Na  Hß  Ht 

1.47717  1.48438  1.49049 

0.0080  84.71  85.16  2.47 

Berechnet  für  Ci8 Hm 0<80"9 1-  83.26  84.09  2.14 

Differenzen  1.45  1.07  0.33 

Auch  hier  sind  die  beobachteten  Werthe  noch  etwas  grösser  als 
die  für  die  Enolform  berechneten,  und  die  Differenzen  sind  nahezu 
g^z  dieselben  wie  die  bei  dem  acetyl- camphocarbonsauren  Methyl 
vorgekommenen 

Differenzen:    1.33,    0.98,    0.31. 

Die  beiden  Verbindungen  sind  demnach  optisch  und  chemisch 
homolog. 

Die  Verseifungsversuche  best&tigten  dies.  Sowohl  durch  rauchende, 
als  auch  durch  nur  5-procentige  Salzsäure  erfolgt  glatte  Spaltung  in 
Essigsäure,  Camphocarbonsaure  und  Amylalkohol. 


Dichte 

d«r 

H« 

1.0223 

1.47426 

9la 

aiNm 

0.*2750 

0.2765 
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Dem   acetylcamphocarboosauren   Amyl    kommt  daher  sicher    die 

C.COjCftHii 
Enolformel  C»Hu<^ ^ ^^ ^^^  «u. 

Es  wurde  aach  ein  Versuch  gemacht,  ob  sich  CamphocarbonsÄure- 
amjlat  in  Pyridinlösüng  mit  Acetylchlorid  acyliren  lässt,  und  viel- 
leicht anter  diesen  Umst&nden  die  tantomere  Verbindung 

p^  COj.CftHii 
CsH„<^^CO.CH, 

liefert.  Es  findet  jedoch  fiberhaopt  keine  merkliche  Einwirkung  statt, 
weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  W&rme,  und  der  angewandte  Ester 
wird  nahezu  vollständig  wiedergewonnen. 

3.     Valerylirung  des  camphocarbonsanren  Aethyls. 

Auf  1  Mol.-Gew.  des  in  oben  beschriebener  Weise  bereiteten,  in 
Aether  unlöslichen,  weissen,  gallertigen  Natrium camphocarbon- 
«äareäthylats  liess  man  1  Mol.-Gew.  Isovalerylchlorid  einwirken  und 
behandelte  weiter  wie  vorher  erörtert.  Die  Ausbeute  an  Rohproduct 
erreicht  die  theoretische,  der  Siedepunkt  ist  aber  in  diesem  Falle 
nicht  constant,  unter  13  mm  Druck  zwischen  163 — 178^  Durch 
mehrfache  Vacunmfractiooirung  wurde  ein  gut  siedendes  Präparat  er- 
halten. 

Das  isovaleryl-camphocarbonsaure  Aethyl  ist  ein  viscoses,  farbloses 
Oel,  von  schwachem  Valeriansäuregeruch,  ohne  Eisenchloridfiirbang, 
und  siedet  unter  13  mm  Druck  bei  174—176^.  Auch  die  EinfShrung 
der  schweren  Valerylgruppe  hat  also  nur  einen  verhältnissmässig 
schwadien  Einfluss  auf  den  Siedepunkt,  denn  das  camphocarbonsaure 
Aethyl  siedet  unter  13  mm  Druck  bei  152^ 

CisHmOa.    Ber  C  70.07,  H  9.17. 

Oef.  (Malmgren  u.  van  Oordt)  »  70.29,  70.26,  »  9.20,  9.19. 

Die  optische  Untersuchung  ergab  Folgendes: 

Tabelle  3. 
Isovaleryl-camphocarbonsaares  Aethyl. 
Dichte  BrechnngsiDdiceB  d  bei  22.70. 


d*;^                    H«                       Na 

Hß 

Ht 

1.0219                1.47366               1.47664 

1.48890 

1.48995 

SU«                  SflH«              Sf^T-^« 

Wot 

aj^Na 

SWt— 5W« 

0.2748             0.2763             00081 

84.65 

85.11 

2.48 

Berechnet  fftr  CisHmO^sO'i  |=  .    .    .    . 

83.26 

84.09 

2.14 

Beobachtet  f&r  acetyl-camphocarbonsanres 

Amyl  (Tab.  2) 

84.71 

85.16 

2.47 

Wie  ersichtlich,  ergiebt  sich  auch  in  diesem  Falle  die  Enolform. 
Die  beobachteten  Zahlenwerthe  sind  wieder  etwas  grösser  als  die  f&r 
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diese  Form  berechneten  und  scbliessen  damit  die  Anwesenheit  der 
Eetoform  vollständig  aas.  Das  isovaleryl-camphocarbonsanre  Aethyl 
(I)  ist  stellangsisomer  mit  dem  im  vorigen  Abschnitte  beschriebenen 
acelylcamphocaiboii saurem  Amyl  (II): 

m    C  U   /9.C0»C,H,  ^C.CO,C5H„ 

(1)    C,Hh^^  Q  ^,^  ^^jj^  (II)    C.Hu^^;^j.^^,g^ 

Die  für  die  letztere  Verbindung  beobachteten  Werthe  der  Mole- 
kular-Refraction  und  Dispersion  sind  ebenfalls  in  die  Tabelle  3  auf- 
genommen, und  es  zeigt  sich  eine  fast  ideale  Uebereinstimmung  der 
Constanten  beider  isomerer  Verbindungen,  wie  dies  bei  Stellungsiso- 
meren in  der  Regel  stattfindet. 

Durch  die  sich  so  documentirende  ausserordentliche  Genauigkeit 
der  optischen  Bestimmungen  wird  zugleich  bestätigt,  dass  die  con- 
stanten  Differenzen,  welche  bei  allen  hier  beschriebenen  Körpern 
zwischen  den  beobachteten  und  den  fSr  die  Enolform  berechnetea 
Werthen  auftreten,  nicht  auf  Zufall  oder  Beobachtungsfehlern  beruhen^ 
sondern  constitutiven  Ursachen  entspringen,  nämlich  dem  schon  er- 
wähnten charakteristischen  Einfluss  der  Nachbarschuft  von  Aetbylen- 
und  Carboxyl-Gruppen. 

Das  isovalerjl-camphocarbonsaure  Aethyl  wird  durch  Erwfirmei» 
mit  Alkalien  oder  mit  Salzsäure,  ja  sogar  mit  ganz  verdünnter  Essig- 
säure in  seine  Componeuteu:  Aethylalkohol,  Camphocarbonsäure  und 
Isovaleriansäure  gespalten  —  was  also  wieder  das  Vorliegen  der  Enol- 
form bestätigt. 

4.    Benzoylirung  des  camphocarbonsauren  Aethyls. 

Nach  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Methode  wurde  die  im 
Schosse  von  Aether  dargestellte  Natriumverbindung  des  Camphocar- 
bonsäureesters  mit  Benzoylchlorid  umgesetzt.  Das  Reactionsproduct 
geht  unter  14  mm  Druck  zwischen  200  —  220^  über  und  wird  in  an- 
nähernd theoretischer  Ausbeute  erhalten.  Das  sehr  dickflüssige,  farb- 
lose Destillat  erstarrt  auch  bei  —  20^  nicht,  durch  Reiben  mit  einen» 
Glasstabe  wird  es  aber  fest  und  l&sst  sich  am  besten  aus  90-procenti- 
gem  Weingeist  umkrystallisiren. 

Das  benzojl- camphocarbonsäure  Aethyl  krystallisirt  aus  90-pro- 
centigem  Sprit  in  schönen,  ca.  1  cm  langen,  anscheinend  rhombischem 
Prismen.  Es  schmilzt  bei  46  —  47^,  siedet  unter  14  mm  Druck  her 
218  — 218.5^,  ist  leicht  loslich  in  den  üblichen  organischen  Medien» 
sehr  schwer  in  80-procentigem  Sprit,  leichter  in  90-proceDtigem,  gar- 
nicht  in  Wasser.     Dnrch  Eisenchlorid  wird  es  nicht  gefärbt 

CaoH«4  04.    Ber.  C  73.12,  H  7.88. 

Gef.  (Ma Imgren)  »   72.69,  72.64,  »  IM,  7.39. 


k 
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Dnrcb  halbstfindiges  Erwfirmen  mit  lO-procentigem  metbjlalko- 
bolischem  Kali  aaf  dem  WASserbade  wird  der  Körper  vollkommen  in 
seine  ComponenteD  gespalten.  Das  erhaltene  Sfiaregemenge  wurde 
durch  kochenden  Petrolätber  in  die  darin  leicht  lösliche  Benzoösäure 
und  in  die  sehr  schwer  lösliche  Campbocarbonsäare  zerlegt,  welche 
durch  Krjstallform,  Löslichkeits Verhältnisse,  Schmelzpunkt  etc.  identi- 
ficirt  worden.  Auch  durch  Kochen  mit  Salzsäure  erfolgt,  allerdings 
viel  schwerer,  diese  totule  Verseifong.  Es  wurde  dabei  besonders  auf 
den  etwa  als  Nebenproduct  auftretenden  Benzoylcampher  gefahndet, 
es  wurde  jedoch  keine  Spur  davon  gefunden.    Die  tautomere  Ketoform, 

^CH.CO.CeHj 
welche  den  Benzojlcampber,  CgH^c^  *  ,  liefern  sollte,  ist 

CO 

also  auch  nicht  spuren  weise  vorhanden,  und  es  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Benzoyichlorid  auf  im  Schosse  von  Aetber  entstandenes 
Natriamcamphocarbonsäureätbylat  lediglich  die  Enolverbindnng 

^C.CO.OCHs 


Crge  bn  is  8  e. 

1.  Die  im  Schosse  von  Aetber  dargestellten  Natriumsalze  des 
eamphocarbonsauren  Methyls  und  Aethyls  bilden  in  diesem  Medium 
nnlosliche  weisse  Niederschläge,  die  Natrium  Verbindung  des  Amyl- 
esters  ibt  dagegen  auffallender  Weise  in  Aetber,  kalt  und  warm,  voll- 
kommen und  leicht  löslich. 

Der  Methyl-  und  der  Amyl- Ester  bilden  ferner  mit  Natrium  unter 
Benzol  oder  LigroTn  in  der  Kälte  gelöst  bleibende  Natrium  Verbin- 
dungen, von  denen  diejenige  des  Methylesters  in  beiden  Medien  beim 
Kochen  gelatinirt,  während  die  des  Amylesters  gelöst  bleibt^). 

0  lieber  das  Verhalten  des  camphocarbonsaareD  Aethyls  gegeo  Natrium 
ODter  Benzol  und  Ligroln  gedenke  ich  in  einer  späteren  AbhandlnDg  zu 
beriehten. 

Diese  zum  Theil  in  Wasser,  zum  Theil  in  nicht  dissociirenden  Medien 
leicht  löslichen  Natriomsalze  sind  sowohl  vom  rein  chemischen,  als  auch  vom 
pbysiko-chemiscben  Standpunkte  aus  hochinteressante  Körper.  Man  darf  sich 
der  Hoffiiung  hingeben,  dasa  durch  deren  eingehenderes  Studium,  mit  welchem 
ich  zur  Zeit  noch  beschäftigt  bin,  das  Jahrzehnte  alte  Problem  der  Constitution 
der  Metallverbindungen  vom  Typus  des  Natracetessigesters  endlich  einer  defini- 
tiven, experimentellen  Entscheidung  zugef&hrt  werden  kann. 
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2.  Wfthrend,  wie  in  der  vorigen  Abhandlung  gezeigt  worde,  die 
im  Schosse  schlecht  dissociirender  Medien  gebildeten  Natrium  verbin- 
dongen  derCamphocarbonsäareester  von  AlkylhaloTden  absolat  nicht  ver- 
ändert werden^),  reagiren  sie  mit  den  AcylhaloTden  mit  der  grossten 
Leichtigkeit  and  momentan. 

3.  Es  entstehen  auf  diesem  Wege  in  allen  Fällen  die  Acjlderi- 

C.COjR 
vftf«  Atkw  i7.n/^iform,  CsHhC^"  ,    keine   Spur    von    solchen   der 

CO.  Ac 

/^erbindungen,  C$  Hu<C  '    ^^*^ ,  scheinen  also  vorlftofig 
OO 

fähig  zu  sein. 

Lcyiirnng  eines  Camphocarbonsänreesters  nach  der  Pyri- 
t  nicht  gelungen. 

itliche  acjlirten  Bnolabkömmlinge  aller  Ester  der  Cam- 
re  sind  sowohl  durch  Alkalien,  als  auch  durch  Mineral- 
(rerseifbar  und  in  die  Componenten  spaltbar.  Sie  unter- 
hierin  ganz  wesentlich  von  den  alkylirten  Ketoderivaten, 
^ässrigen  oder  alkoholischen  Alkalien  erst  unter  Druck, 
Temperaturen,  von  MioeraUfiuren  aber  garuicht  verseift 
rbei  ist  das  eingeführte  Alkjl  nicht  mehr  von  dem  Gam- 
nbar,  während  sich  das  Acyl  glatt  ablöst. 


n  Versuchen  bin  ich  wieder  von  Hrn.  Dr.  J.  Reich el, 
ne    M.   Malmgren    and    Hm.   Dr.  O.  van  Oordt   in 
sr  Weise  unterstützt  worden, 
erg,    October  1902. 

inwirkuDg  erfolgt  erst  bei  Gegenwart  der  gut  dissociirenden 
sie  f&hrt  stets  and  aossohliesslich  zur  Bildung  von  Derivaten 
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660.    Otto  Dimroth:  Synthesen  mit  DiaiobenBoliniid. 

[IL  Mittheilnng.] 

(BiDgegangen  am  10.  Ko?ember  1902.) 

Vor  Karcem  theilte  ich  mit')»  ^ftss  DiacobeDcolimid  sich  tuiter 
der  Einwirkung  von  Natrinm&thylat  mit  Acetessigester  zu  einem 
Derirat  des  1.2.3-Triacol8  (Pyrro-a^ji^-diasoU)»  dem  l-Pbenjl-d-me- 
th7l-1.2.3-triazol-4-carboDsfinree8ter  condensiren  l&SBt.  Der 
Vorgang  verläuft  nach  dem  Schema: 

C|H6.N<"  4-  CHs.CO.CHj.COjR 

N 

N=N 

Dieae  Synthese  habe  ich  mit  Hfilfe  einiger  Mitarbeiter  verallge- 
meinert und  berichte  in  Folgendem  über  die  bei  dieser  Untersochong 
bis  jetzt  erhaltenen  Resultate. 

I.  Ganz  analog  wie  Acetessigester  verhält  sich  Benzoylessig- 
ester;  man  erhält  mit  ihm  in  glatter  Reaction  die  l.ö-Dipbenjl- 
1.2.3-triazol'4-carbon8äure,  die  zum  1.5-Dipbenyl-1.2.3-tri- 
azol  abgebaut  werden  konnte. 

II.  Die  Ester  der  Malonsäure  fuhren  unter  Abspaltung  von 
Alkohol  SU  sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen  des  Triazols  und  zwar 
zu  den  1 -P  h  en  y  1- 5  -  oxy-1.2.3-triazol-4-carbon8äuree8tern 
nach  folgender  Gleichung: 

CH^.NC^  -H  CO,B.CH,.CO.R  -  C.H,.N<^— ^^^^ 

-H  R.OH. 
Diese  Körper  siod  dadarrb  toq  Interesse,   dass  zwei  tautomere 
Formen,  der  oben  formulirte  Enolester  nod  der  Ketoester, 

N—N 

iftolirt  werden  konnten.  Besonders  der  Methylester  eignet  sich  zur 
Untersuchung,  da  beide  Isomere  gut  krystallisiren  und  relativ  be- 
etfindig sind.  Sie  zeigen  die  charakteristischen  Unterschiede  von  keto- 
enol-desmotropen  Verbindungen. 

Der  Ketoester  ist  eine  neutrale  Substanz,  in  Sodalösung  und  in 
Aetzalkalien  unlöslich,  er  giebt  keine  Ei«>enchloridreaction.  Die  Bnol- 
form  dagegf^n  besitzt  saure  Eigenschaften  und  zwar  ist  sie  eine  auf- 
fallend starke  Säure,  die  Lakmuspapier  röthet,  sich  in  Soda  löst  und 


1)  Diese  Berichte  35,  1029  [1902]. 

awtehte  d.I).^hwa.  ■G^allaehaft  Jahrg.  XXXV.  259    ^^ 
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mit  Pheoolphtalei'n  als  lodicator  glatt  titrirt  werden  kaDD.   Ihre  alko- 
holische Lösung  f&rbt  sich    mit  Eisenchlorid  brannroth.     Die   beiden 
Desmotropen    lassen    sich    leicht    in  einander    überführen.     Aus  dem 
Ketoester  erhält  man  mit  alkoholischem  Natriam&thjlat  das  Natriam- 
salz  der  Enolform;  umgekehrt  geht  Letztere  durch  Kochen  mit  Waaser 
oder    durch    Krystallisation    aus    organischen    Lösungsmitteln    in    die 
Ketoform  über.     In  Lösungen  scheint  ein  noch  n&her  zu  untersuchen- 
der Gleichgewichtszustand    zu    bestehen.     So    bildet    sich   z.  B.  beim 
tlkoholischen  Lösung  der  Ketoform  etwas  Enol,  das  durch 
)ridreaction    nachzuweisen    ist.     Zu    bemerken    ist   noch, 
der  wässrigen  Lösung  des  Natriumsalzes  durch  Salzsiure 
Iforro    ein  Molekül  Wasser  enth&lt,    von    dem  nicht  mit 
gesagt    werden   kann,    ob    es  als  Krystaliwasser  zu  be- 
Es  ist  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,    dass   hier 

^''"'•N<C(OH),.CH.CO,R'  '*"■""«*•  "^"  EDol-Bigen- 

itzt.  Solche  Hydrate  werden  ja  von  vielen  Chemikern 
producte    bei    der   gegenseitigen  Umlagerung  der    beiden 

angenommen.  Beim  Trocknen  im  Exsiccaior  entweicht 
loleküi;  was  zurückbleibt,  ist  im  Wesentlichen  das  BnoU 

Titration  erkennen  lässt,  mit  etwas  Ketoform  vermengt 
srochenen  Ester  lassen  sich  zur  S&ure  verseifen,  und  es 
>esonders  bemerkenswerth,  dass  auch  diese  in  zwei  Mo- 
n  auftritt,  von  welchen  die  eine  die  Eigenschaften  einer 
ie  zweite  Enol- Charakter  besitzt.  Die  beiden  Isomeren 
b  folgendermaassen : 

osäure  ist  eine  einbasische  Sfture  (Titration),  sie  giebt 
)rid  keine  Färbung.  Die  Enolsfture  ^  dagegen  erfordert 
sation  zwei  Aequivalente  Kalilauge.  Ihr  Dikalinmaalz 
eutral,  wahrend  das  Monokaliumsalz  saure  Reaction  zeigt 
sehe  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  brannroth.  Er- 
iie  neutrale  Lösung  des  Monokaliumsalzes  der  Ketos&nre 
3g  von  etwas  mehr  als  ein  Mol.- Gew.  Kalilauge,  so  zeigt 
^tion,  dass  sie  in  die  zweibasische  Enolsaure  übergegangen 
.etztere  lässt  sich  auch  wieder  in  die  Ketoform  uuiwan- 
man  sie  aU8  organischen  Lösungsmitteln  umkrystalliairt; 
ch  demnach  in  dieser  Hinsicht  wie  der  Ester, 
en  also  hier  einenjFall  von  Desmotropie  bei  Ionen; 
utrale  wäs^'rige  Lösung  des  Kaliumsalzes  der  Ketosfiure 
esmotrop-isomer)   mit  der    sauer  reagirenden  Lösung  des 

i  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure  geftlltejSänre  enthält^ 
r  Enolester^  ein  Molekül  Wasser  (Krystaliwasser?),  das  im  Ex- 
sben  wird,  i, 
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MoDokaliomsalzes  der  BDoleiiire,  Erster e  muM  das  Ion  I  eothalten, 
Letztere  das  Iod  II. 

'■    ^*-«<CO.CH.CO,  "•     ^•"-«<C(OH):Lo. 

Es  ist  Kl  erwarten y  dass  ein  eingehendes  physikalisch-chemisches 
Stndiam  dieser  Verhältnisse  f8r  das  Taotomerieprohleoi  von  Natzen 
sein  wird ;  deon  es  ist  hier  die  Möglichkeit  geboten,  den  Umlagerangs- 
process  in  wfissriger  Lösung  mit  allen  hier  la  Gebote  stehenden 
Mitteln  la  verfolgen'). 

Wie  nach  ihrer  Gonstitation  als  ^-Keto-(Eool-)  Säure  zu  erwarten, 
spalten  die  beiden  desmofropen  Säuren  sehr  leicht  Eohlendioxyd  ab. 
Unter  Umständen  bilden  sich  dabei  compHcirtere  Prodacte,  die  noch 
Hiebt  untersucht  sind;  aus  der  Enolsäure  entsteht  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  reichlich  l-Phenyl-5-oxy- 1.2.3-triazol, 

N-—  N 

Ich  bezeichne  es  als  Enolform  nnd  nicht  als  Phenyltriazolon,  da 
es  in  seinen  Eigenschaften  dem  Enolester  and  der  Enolsäure  entspricht. 
Das  Phenyloxytriazol  besitzt  stark  sauren  Gharakter:  es  löst  sich 
nicht  nor  in  Aetzalkalien,  sondern  auch  in  Sodalösung  nnd  lässt  sich 
scharf  titriren.  Es  giebt  dieselbe  Eisencbloridreaction  wie  die  zuge- 
hörige Garbonsäure  nnd  der  Ester. 

Die  entsprechende  Ketoform  konnte  noch  nicht  aufgefunden 
werden. 

III.     Methylacetessigester  kann  bei  der  Vereinigung  mit  Di- 

Bm  Gondensationsproduct 
ach  nicht,  was  nicht  un- 
Kohlensäure  ein  Phenyl- 

N-  N 

'       ^G(CHs):G.CHs 
-+-G0, -f-GsHs-OH, 

sich  1- Phenyl-4-me- 

"'•^^G(OH):C.GH, 
H-GHs.GOjGjHft. 

dem  MesityloxydoxalsinreD 
Fall  von  Desmotropie  bei 
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Dieselbe  Verbiodaog  entsteht  auch  aas  Diazobeoioliiiiid  and 
Metbylmaloneftnreeeter  unter  Abspaltnog  von  Kohlensinre. 
Beide,  Metb jlaceteesigeeter  nnd  Methyimalonsftareester,  verhalten  sich 
also  wie  »nascirenderc  Propionsfinreester. 

IV.    Schliesslich   stellte  sich  —  anerwarteter  Weise  —  heraus, 

dass   auch    Propionsäureester   und    ebenso  Essigester    sich  mit 

Diaiobenzolimid    condensireo    lassen.      Es    ist   demnach   die    sweite 

K    Omppe     zur     Condensationsf&higkeit    garnicht    nothig  0- 

obenzolimid  und  Essigester  entsteht  das  schon  oben  erw&hnte 

5-oxy-1.2.3-triazol. 

ionsänreester  bildet  das  eben  genannte  Homologe. 

)s     Phenylmethyloxytriazol     verhält    sich     genau     wie     die 

ie    Verbindung,    ist    also    ebenfalls   Enol.      Aach    hier   ge- 

Isolirung  einer  Ketoform  nicht. 

)enzylcyanid  l&sst  sich   onter  der  Einwirkung  von  alko- 

I   Natriumfithylat  leicht   an  Diazobenzolimid  anlagern.     Die 

le    Verbindung   ist   durch    Addition   gleicher    MolekSle   der 

Dten    gebildet    und    sehr  wahrsrheinlicb  als  1.4-Diphenyl- 

-1.2.3-triazol  anfzafassen.     Die    Reaction  wird  darch  fol- 

eichuDgen  veranschaulicht: 

H,.N.  -H  CH,.CH..CN  -  CH..N<^^:^^^^^^- 

Condensationsproduct  besitzt  die  Eigenschaften  einer  mfissig 
^ase;  als  primäres  Amin  charakteri^irt  es  sich  durch  die 
»iner  Benzal Verbindung. 

Cyanessigester  könnte  in  zweierlei  Weise  mit  Diazo- 
d  reagiren:  nämlich  einerseits,  als  Analogon  des  Malonsäure- 
ts  l-Phenyl-4-cyan-5-oxy-1.2.3-triazol  (1)  g<»ben,  an- 
sich  dem  Benzylcyanid  conform  verbalten  and  1-Phenyl- 
-1.2.3-triazol-4-carbonsäareester  (II)  bilden. 

N  — N 
III.   C«H,.N^^^j^jj^^^^jj- 

sh  Ketone,  z.  B.  Acetophenon,  lassen  sich  mit  Diazobenzolimid 
D.    Die  üntersachong  dieser  Reaction  bleibt  vorbehalten. 
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Der  letstere  Fall  tritt  ein ;  der  Körper  läset  sich  zu  einer  S&nre 
verseifen,  welche  beim  Erhitsen  fiber  den  Schmelspankt  Kohlendioxyd 
abspaltet  nnd  zum  l-Phen7l-5-amino-1.2.3-triazoI  (III)  fahrt. 

Spaltang  des  Triasolringes. 

Der  Triazolring  als  solcher  ist  sehr  beständig  und  schwer  sa 
sprengen ;  durch  Eintritt  einer  Hjdroxyl-  resp.  Keto-Orappe  nimmt  die 
Festigkeit  ansserordentlich  ab.  Es  warden  zwei  Wege  gefanden,  den 
Ring  ZQ  lösen,   ohne  die  ganze  Omppirang  der  Atome  zn  zerreissen. 

a)  Die  aas  Malons&oreester  erhaltene  Phenyltriasoloncarbon- 
s&nre  spaltet  schon  bei  kurzem  Aufkochen  mit  rauchender  Salzsäure 
Eohlendioxyd  und  ein  Molekfil  Stickstoff  ab,  nimmt  dafSr  Chlorwasser» 
Stoff  auf  und  bildet  das  Anilid  der  Ghloressigsäure: 

^«-«<CaL.  CO.  H  -"  Cl  =  f'.H..NH.CO.CH.Cl-H  N.-hCO.. 

b)  Das  Condensationsproduct  des  Propionsäureesters  (Methyl- 
aoetessigesters,  Methylmalonsäareesters),  Phenylmethyloxytriazol« 
wird  in  sehwefelsaarer  Lösung  bei  0**  von  Kaliumpermanganat  zu 
Brenstraubensäureanilid  oxydirt. 

^«»•«<C(OH)Iö.CH,         ^  C.H..NH.CO.CO.CH.. 

Diese  beiden  Spaltungen  sind  fQr  den  Constitutionsbeweis 
von  Wichtigkeit.  Sie  zeigen,  dass  die  Keto-(Enol-)Orappe  an  den 
mit  Phenyl  beladenen  Stickstoffatom  sitzt,  und  dies  kann  als  Grund- 
lage der  Ortsbestimmung  bei  den  l-PhenyM.2.3-triasolabkömmlingen 
dienen. 

In  meiner  frfiheren  Abhandlung  benutzte  ich  als  Ausgangspunkt 
der  Ortsbestimmung  die  l-Phenyl-].2.d-triazol-4-carbonsäure,  konnte 
mich  aber  zur  Festlegung  der  Stellung  der  Garboxylgruppe  dieser 
Säure  nur  auf  einen  Analogieschluss  aus  dem  Verhalten  von  Körpern 
der  Pyracolreihe  stfitzen.  Diese  Carbonsäure  entstand  nämlich  beim 
Erhitzender  l-Pbenyl-1.2.3-triazol-4.5-dicarbonsäare  durch  Abspaltung 
einer  Garboxylgruppe.  Es  war  wahrscheinlich,  dass  die  (5)*Stellung 
das  Garboxyl  am  leichtesten  abgeben  wfirde,  weil  auch  bei  den  Pyr- 
azolen  die  Garboxylgruppe  an  dem  der  iV^Phenylgruppe  benach« 
harten  Kohlenstoff  am  lockersten  gebunden  ist  Aus  der  so  ge- 
folgerten Formel  der  4-Carbonsäare  ergab  sich  dann,  wie  damals 
ausgef&hrt  wurde,  die  Constitution  des  Condensationsproductes  aus 
Acetessigester  als  l-Phenyl-5*methyM.2.3  triazol*4-carbonsäure.  Dem- 
nach war  die  Methylen-  (beziehungsweise  Metbin-)  -Gruppe  des  Acet- 
essigesters  an  ein  ^-Stickstoffatom  des  Diazobenzolimids  getreten. 
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Uro  die  Condensationsreactionen  des  Diafobenioliiiiids  übersicht- 
lich zu  formuliren,  kann  man  die  Annahme  machen,  daee  zanächst 
der  Azidring  des  Diazobenzolimids  onter  Addition  von  Wasser  ge- 
sprengt wird,  wobei  Wassersfoff  an  das  a-Stickstoffatom,  die  Hydroxyl- 
gruppe an  ein  /^-Stickstoflfatom  tritt,  also: 

N 
nu    w^..  -t-H.OH   ►     C«H5.NH.N:N.0H. 

N 

iensation  mit  Acetessigoster   würde  dann  auf  einer  Ab- 
Ewei  Molekülen  Wasser  beruhen'): 

NrNiOH  w    PH    K^^—^ 

iensation  mit  Malons&oreester  roüsste  folglich  folgendem 
rechen: 

N:NOH  w     r  H    N--^^^ 

~C   H    .H.CO,R  ^     ^    •^    ^CO.CH.CO,R, 

die  Eetogruppe  in  (5)- Stellung  stehen.  Das  entspricht, 
geführt,  dem  Resultat  der  Sprengung  des  Triazolrings 
Igt,  dass  der  früher  gesogene  Analogieschi uss  richtig  war, 
en  Metboden  der  Ortsbestimmung  führen  za  demselben 

Stellung  der  Amino-  nnd  Phenyl-,  beziehangsweise  Carb- 
n  den  Condensationsprodncten  des  Diazobenzolimids  mit 
und  Cyanessigester  siibelHngt,  so  ist  dieselbe  einst m-eilen 
roh  Spaltutigsreactiouen  belegt,  sondern  ich  schliesse  auf 
der  Aminogruppe  aas  dem,  wie  ich  glaube,  nunmehr 
[]  React'onsschema : 

I.N:N.OH  c«H.  N^^^^^^ 

NC.C   H  H.R  ^     ^    *^     ^C(NHO:C.R- 

Betzung  der  Untersuchung  wird  wohl  weitere  Anhalts- 
sse Formulirung  ergeben. 

Bxperiro  enteile  s. 

le:    Condensation   yon   Benzoylessigester  mit 
Diazobenzolimid. 
Mischung    von    38.5  g   Benzoylessigester  (1   Mol.)   und 
izolimid  (geringer  Ueberschuss)  giebt  man  eine  erkaltete 
.6  g  Natrium    (1  Mol.)    in  100  ccm  absolutem  Alkohol 

ucbt  ersichtlich,  dass  eine  (gedachte)  Anfspaltong  des  Phenyl - 
jrer  Richtung,  also  zu  C6H5.N(OH).N:NH  oder  CeRs-NCNO). 
ondon«ation8prodacte  ergeben  würde. 
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and  erwärmt  aaf  dem  Waaserbade.  Nach  iiDgefftbr  20  MiDaten  beginnt 
die  FiSssigkeit,  sich  zu  trubeu.  Nach  zweistfindigem  Erwärmen  lägst 
man  erkalten;  beim  Umscbfitteln  wird  die  Masse  gelatinös  and  geht 
schliesslich  beim  Umarbeiten  mit  dem  Olasstab  in  den  krystallisirten 
Zustand  über.  Man  löst  in  der  eben  ndthigen  Menge  heissen  Wassers 
and  sfiaert  die  von  einigen  Flocken  anverseiften  Esters  abfiltrirte  Lö- 
aang  an.  Die  so  erhaltene  Säare  ist  für  die  meisten  Zwecke  genügend 
rein;  zar  Analyse  warde  sie  aus  lerdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Die  Aasbeote  betrügt  46—50  g,  entsprechend  etwa  90  pCt.  der  Theorie. 
Die  1.5-Diphenyl-  1.2.3-triazol'  4-carbonsäare  ist  in  heissem 
Wasser  and  in  Aether  sehr  schwer  löslich.  Ans  verdünntem  Aethyl- 
oder  Methyl- Alkohol  krystallisirt  sie  in  feinen  Nadeln.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  164— 165^ 

0-1739  g  Sbst:  0.4330  g  CO,,  0.0641  g  HjO.  -  0.2584  g  Sbst.:  86.8  ocm 
N  (I6.40,  726  mm). 

CisHmOjNs.    Ber.  C  67.9,  H  4.2,  N  15.8. 
Gef.  »  67.9,  »  4.1,  »    15.9. 

Die  Sfiare  besitzt,  wie  alle  Triazoldenrate,  schwach  basische 
Eigenschaften;  sie  ist  löslich  in  concentrirter  Salzsäure  und  fällt  aaf 
Wasserzusatz  wieder  aus.  Gegen  Permanganat  ist  sie  anch  in  der 
Hitze  bestfindig. 

Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  in  Wasser.  Das  in  Natron- 
lauge schwer  lösliche  Natriumsalz  erhält  man  aas  Wasser  als 
einen  dichten  Filz  von  glänzenden,  weissen  Nädelchen,  welche  3.5 
Moleküle  Krystallwasser  enthalten. 

0.4358  g  Sbst.  Terlieren  bei  130»  0.0788  g  E«0. 

37»  Mol.  H9O.    Ber.  18.0.    Gef.  18.1. 

0.3570  g  Sb8t  (wasserfrei):  0.0890  g  NaiSO«. 

CsHioOjNaNa.    Ber.  Na  8.0.    Oef.  Na  8.1. 

Das  Baryumsalz  bildet  ebenfalls  kleine,  weisse  Nadeln,  die  in 
Alkohol  und  merkwürdiger  Weise  auch  in  heissem  Benzol  löslich  sind. 
Aas  Wasser  krystallisirt,  enthält  es  T)  Moleküle  Krystallwasser. 

0.4588  g  Sbst  yerlieren  bei  180»  0.0556  g  H9O. 

5  Mol.  HtO.    Ber.  12.0.    Gef.  12.1. 
0.4082  g  Sbst  (wasserfirei):  0.1398  g  BaS04. 

(CiHio09N8)9Ba.    Ber.  Ba  20.6.    Gef.  Ba  20.4. 

Das  Knpfersalz,  darch  Umsetzen  äquivalenter  Mengen  Natriom- 
salz  ond  Kapfervitriol  in  heisser  and  verdünnter,  wässriger  Lösnng 
erhalten,  krystallisirt  in  hellblaaen,  feinen  Nadeln,  welche  IVs  Mole- 
küle Krystallwasser  enthalten.     Es  ist  nahezu  unlöslich  in  Wasser. 

0.2289  g  Sbst  Teriieren  bei  ISO©  0.0112  g  H«0. 

IVsMol.  H9O.    Ber.  4.4.    Gef.  4.9. 
0.2177  g  Sbst  (wasserfrei):  0.0293  g  CuO. 

CCi$Hio08N3)fCa.    Ber.  Cn  10.7.    Gef.  Cu  10.7. 
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Der  MetbyleBter  krystallisirt  ans  Methyl-  oder  Aethyl-Alkohol 
in  kleinen  Eryst&llcben,  die  sich  zn  warteofdroiigen  Gebilden  ver- 
euigen.  Erschmilzt  bei  135—136®.  Der  Aetbyiester  ist  leicht 
löslich  in  Aetbyl-  ond  Methyl- Alkohol,  schwieriger  in  LigroTn  nnd 
Aetber.  Ans  Terdonntem  Alkohol  erh&lt  man  ihn  in  langen ,  weiiaeo 
Nfidelcben  vom  Scbmp.  134— 135  ^ 

Der  Aethylester  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  tob 
Michael,  Loehn  und  Highbee^)  aas  Phenylpropiolsftoreester  nnd 
DiaEobensolimid  erhaltenen  Diphenyltriazolcarbonsftareester  überein; 
dagegen  schmilst  die  aas  Letzterem  erhaltene  freie  S&are^)  bei  183  <^, 
also  19®  höher  als  ansere  Säare.     Die    beiden  Verbind angen  müssen 

j 1_     1 — erschieden  betrachtet  werden.    Die  Michaersche  Sftare 

Is  1.4-Diphenyl-].2.3-triazol-5-carbon8fture  an- 
n. 

ieDyl-1.2.3-triazo].  10g  scharf  getrocknete  Sftare 
ilbade  auf  170—175®  erhitzt  Sie  spaltet  dabei  gleich- 
hig  Kohlendioxyd  ab.  Man  erhält  das  in  qoantitatiTer 
ckbleibende  Diphenyltriazol  durch  Krystallisation  aas 
einen,  weissen,  in  die  Länge  gestreckten  Täfelchen  Tom 
1140. 


wt:  0.4283  g  COs,  0.0687  g  H9O.  —  0.1227  g  Sbst:  2a7oom 
un). 

C14H11N8.    Ber.  C  76.0,  H  5.0,  N  19.0. 
Cef.  »  76.3,  »  5.1,  »   19.0. 

lenyltriazol  ist  eine  schwache  Base;  es  löst  sich  in 
ilzsäure  and  fällt  aaf  Wassersusatz  wieder  aas.  Ein 
t  wurde  dargestellt  durch  Einleiten  gasförmiger  Sals- 
ibsolnt-ätherische  Lösung  des  Triazols.  Es  lässt  sich 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Aetber  umkrystallisiren.  Ad 
ert  das  Cblorhydrat  rasch  Salzsäure'). 

ach  Volhard:   0.1952  g  Sbst.:  7.9  ccm  "/lo-AgNOs. 
CiiHitNs.HGl.    Ber.  7.6 ocm. 


bem.  Joam.  20,  393  [1898}. 

»r  Gelegenheit  wurde  aaoh  das  Chlorhydrat  des  in  diesea  Be- 

K1902]  beschriebenen  l-Phenyl-5-Methyl-1.2.3-Triasola 

eise  dargestellt    Bs  bildet  ein  sandiges  Polyer,  das  bei  126* 

ginnt  and  bei  136<^  schmilzt.    Es  hält  die  Salzsäure  ein  wenig 

Hphenyltriazol. 

bst:  13.4  ccm  */i(rAgNOr Lösung.    Ber.  18.2. 
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£.  Eberhardt:   CondenaatioD  Ton  Malontftoreester 
mit  Diasobeozolimid. 

MaloDsfiuremethyleBter. 
EiD  Mol.-Gew.  DiazobcDsolimid  wird  in  die  metbjlalkobolische 
Lösung  der  iquiFaleDteo  Menge  Natrinmmalonsftaremetbyleater  ein- 
gegossen. Die  anter  Selbsterwfirmnng  eintretende  Reaction  wird 
zuerst  dnrch  Kfihlen  gemissigt,  dann  dorcb  Erw&nnen  auf  dem 
Wasserbade  so  Ende  geföbrt.  Der  Kolbeninbalt  erstarrt  so  einer 
weissen  Krystallmasse  des  NatriomsaUes  des  Pbenjloxjtriazolcarbon- 
sfinremetbjlesters,  welches  abgesaugt  and  mit  Metbjlalkokol  ge- 
waschen wird. 

l-Pbenyl-5-triasolon-4-carbon8&aremetb7lester, 

^^•'^<CO.CH.CO,CH,. 
Aos  dem  rohen  Natriumsals  stellt  man  am  besten  saerst  die 
Ketoform  des  freien  Esters  dar,  da  sie  am  leichtesten  dnreb  Kry- 
stallisalion  za  reinigen  ist  Man  löst  za  diesem  Zweek  anter  gelindem 
Erwärmen  in  Wasser  and  flUlt  mit  rauchender  Salzsiare  (nnter  Yei^ 
meidnng  eines  za  grossen  Ueberscbasses)  aus.  Das  zuerst  ölig  ausfallende 
EdoI  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  rasch  isomerisirt  and  verwandelt 
sieb  in  eine  feste ,  schwacb  gelbliche  Masse.  Nach  dem  Trocknen 
wird  aus  Alkohol  oder  Aether,  am  besten  aber  aus  LigroTn,  in  welchem 
der  Ester  scbwerer  löslich  ist,  umkrystallisirt  Der  Ketoester  kry- 
stallisirt  aas  Aether  in  gelblichen  Prismen,  aas  LigroTn  in  rhom- 
boöderihnlichen  Krystallen.  Die  Aasbeute  beträgt  etwa  70  pCt.  der 
theoretischen.     Der  Schmelzpunkt  li^  bei  82—83^ 

0.1938  g  Sbst:  0.3900  g  Cd,  0.0714  g  H9O. 

CtoHvOtNs.    Ber.  G  54.8,  H  4.1. 
Gef.  »  54.9,  »  4.1. 

Der  Ester  ist  anlöslich  in  kalter,  Ferdünnter  Natronlauge.  Beim 
Kochen  oder  bei  längerem  Stehen  mit  Natronlauge  wird  er  isomerisirt 
and  sogleich  verseift. 

l-Phenyl-5-oxyl.2.3-triazol-4-carbonsäaremetbylester, 

CR    N^^^^ 

^    •^    ^C(OH;:C.CO,CHa. 

Um  zu  reiner  Enolform  zu  gelangen,  ist  es  nöthig>  von  reinem 
Natriumsals  aaszugeht*n.  Dies  kann  man  erhalten,  wenn  reiner 
Ketoester  in  fein  gepulvertem  Zustand  in  die  kalte  Lösung  der  be- 
rechneten Menge  Natrium  in  Methylalkohol  eingetragen  wird.  Der 
Ester  löst  sich    schnell,    und  plötzlich  erstarrt   die  Flfissigkeit  anter 
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^bscheiduDg  des  rein  weissen  Natriumsalzes,  welches  abgesaugt,  mit 
Alkohol  gewaschen  und  im  Exsiccator  getrocknet  wird. 

0.2220  g  Sbst.:  0.0656  g  Na^SO*. 

CioHsOsNsNa.    Ber.  Na  9.5.    Gef.  Na  9.5. 

Das  Natriumsalz    ist   leicht  löslich    in    Wasser    mit    neutraler 
BeactioD.     Reines  Natriumsalz  Ifisst    sich    aach   aas  dem  Rohprodact 
^«-  r>^^A — '.-*jQn  durch  UmkrystalHsiren  aus  w^-nig  warmem  Wasser 
en   Bnolester  erhält  man,  wenn  man  die  concentrirte, 
ng  des  Salzes  mit  soviel  rauchender  Salzsftare  versetzt, 
abgeschiedene  milchweisse  Oel   wieder    in  Lösung   ge- 
heim Stehen    in    der  Kälte  scheiden    sich    dann    kleine, 
[alle  ab,  die  abgesaugt,  zur  Entfernung  der  anhaftenden 
Wasser  gewaschen    und    dann    an    der  Luft  getrocknet 
enthalten    ein  Molekül  Wasser,    das    im    Vacuum    aber 
abgegeben  wird.     Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  72—73®. 
ist    löslich    in  Alkohol  und  Aether,    schwer  löslich    in 
löst  sich  ein  wenig  in  Wasser  und  ertheilt  diesem  saure 
rdunnte  Natronlauge  oder  Soda   lösen  momentan.     Die 
jösiing  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braunrothe  Färbung. 

bst.;  0.0454  g  HjO. 

Ber.  flsO  7.6.    Gef.  H,0  7.9. 
ifttrockDe  Sbst:  0.4444  g  COi,   0.1012  g  H,0.  —  0.2120  g 
N  (22.50,  785  mm). 

oHsOgNs-hHaO.    Ber.  C  50.4,  H  4.6,  N  17.7. 
Gef.  »  50.5,  »  4.7,  »   17.7. 

9  yerdüant-alkoholischer  Losaug  mit  Pheuolphtalein  als  Indi- 
Sbst.:  19.0  com  "/lo-KOH.  Ber.  18.7  ccm.  —  0.6156  g  Sbst; 
26.0. 

y^lorange  erfolgt  der  Farbenumschlag  unscharf  and   vor 
Brechneten  Menge  Lauge. 
t)8t:  19.9  ccm  "/lo-KOH.    Ber.  21.2. 

an  die  Eiiolforro  mit  Wasser,  so  schmilzt  sie  za  einem 

BS  beim  Erkalten  kry stall inisch  erstarrt     Die  Krystalle 

im  Wesentlichen   aus  der  Ketoform,  welcher  aber  noch 

igemengt  ist,  wie  durch  die  Eisenchloridreaction  leicht  zu 

Durch  einmalige  Krjstallisation  ans  LigroTn  erhält  man 

rein.     Dieselbe  Umlagerung  erleidet  der  Enolester  auch 

mit    organischen  Lösungsmitteln,    doch  ist  sie  niemals 

dig.     Umgekehrt    verwandelt    sich    der  Eetoester   beim 

Ükohol   bis  za  einem  gewissen  Orade  in  die  Enolform, 

altete   alkoholische  Lösung   färbt  sich   mit  Eiseuchlorid 
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2.    Condensation  mit  Malonsäoreftthylester. 

Die  Operation  wird  in  derselben  Weise  ausgeführt  wie  bei  dem 
Metbylepter;  die  T^sang  ffirbt  sich  braan  ond  scheidet  Krjstalle  des 
Natriamsalies  ab,  das  abgesaugt  und,  wie  oben  angegeben,  auf  Keto- 
ester  verarbeitet  wird.  Die  Aasbeote  ist  hier  geringer,  sie  betrffgt 
€0-65  pCt.  der  Theorie. 

Der  l-Phenyl-5-triaiolon  4-carbon8finrefithyle8ter  kry- 
stallisirt  aas  Alkohol  oder  Ligroin  in  gelblichen  prismatischen  Nadeln; 
er  ist  leicht  löslich  io  Alkohl  ond  Aether,  giebt  keine  Eisenchlorid- 
reaction  nnd  ist  an  löslich  in  Natronlauge.  Der  Schmelcpankt  liegt 
bei  73-74«. 

0.1938  gSbst:  0.4044  g  CO,.  0.0528  gH,0.  -  O2l08g  Sbst:  34.2ccmN 
(180,  736  mm).  —  02135  g  Sb^t :  34.2  com  N  (16«,  735  mm). 

CitHiiOsNs.    Ber.  C  56.6,  ü  4.7,  N  18.0. 

Gef.  »  56.9,   ^  4.7,  ^   18.1,  18X). 

Umlagerang  in  die  Enolform.  Mit  NatriomAthylat  bildet 
«ich  das  in  Alkohol  schwer  lösliche  Natriorosalc  des  Enolesters. 
Versetzt  man  die  wissrige  Lösoog  desselben  mit  concentrirter  Salz- 
säure, so  fallt  die  freie  Enolform  als  Oel  aus.  Durch  weitere  Zu- 
gabe ranchender  Salzsäure  löst  es  sich  wieder;  stellt  man  non  in 
eine  Kfiltemischung,  so  krystallisiren  weisse  Nadeln  aus,  die  ver- 
mnthlicb  die  Enolform  darstellen,  denn  sie  sind  löslich  in  Soda  ond 
Natronlauge  nnd  geben  Eisencbloridroaction.  Saugt  man  sie  ab  und 
trocknet  auf  dem  Thonteller  oder  im  Vacuum,  so  verwandeln  sie  sich 
bald  in  einen  z&hen  Teig. 

Verseifung  der  Ester.  Reiner  Aethyl-  oder  Methyl-Ester  wird 
unter  wenig  kochendem  Wasser  geschmolzen,  dann  festes,  reines  Aetz- 
natron  im  Ueberschuss  zugegeben  ('^  Moieköle  Natron  auf  1  Molekfil 
Ester)  und,  nachdem  der  Ester  gelöst  ist,  noch  ca.  Va  Stunde  im  Sieden 
erhalten.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Dinatrinmsalz  der  Enolsäure 
aus,  es  wird  abgesaugt  und  mit  etwas  Alkohol  gewaschen. 

1-Phenyl- 5-triazoion-4-carbon8äiire.  Wird  die  m&ssig 
conceutrirte  wissrige  Lösung  dieses  Dinutriumsalzes  mit  rauchender 
Salzs&ure  anges&uert,  so  fällt  ein  saures  Natriumsalz  aus,  das  auf 
Zusatz  von  mehr  S&ure  wieder  in  Lösung  geht.  Die  salzsaure  Lö- 
sung wird  ansge&thert.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  hinterbleibt  die  Ketosäure,  die  unter  diesen  Um- 
ständen durch  Umlagerung  der  Enolform  gebildet  wird,  in  schwach 
gelb  gefiftrbten  Nadeln.  Zur  weitereu  Reinigung  wird  sie  entweder 
in  kaltem  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser  ausgespritzt  oder  in  wenig 
kaltem  Aether  aufgenommen  und  mit  niedrig  siedendem  LigroTo  ausge- 
fillt.  Man  erhält  so  schwach  gelbliche  Kryställchen,  die  bei  111  — 
1 12'*  unter  G  isentwickelnng  schmelzen. 
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Die  8&are  ist  sehr  leicbt  löslich  in  Alkohol  ood  Aether,  schwer 
löslich  io  Wasser,  löslich  in  Soda.  Die  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  Eiseochlorid  keine  Färbong. 

Die  Säure  ist  sehr  sersetzlich:  beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkohol  wird  Kohlensfiore  abgespalten,  beim  Erhitzen  der  trocknen 
S&ure  tritt  intensiver  Oeroch  nach  Isonitril  aof. 

0. 1854  g  Sbst :  0.8576  g  GOt,  0.0558  g  H9O.  -  0.2034  g  Sbst :  86.8oem  N 
(leo,  742  mm). 

C9H7  0tN8.    Ber.  0  52.7,  H  3.4,  N  20.5. 
Cef.   »  52.6,  »  a.3,  »  20.6. 
Titration  (yerdftDnt-alkoholisohe  Lösung,  Indicator  Phenolphtaltfn)  0.4460  g 
Sbst:  21.5 ocm  */io-Kalilange.    Ber.  för  einbasisch  21.7. 

Umlagerang:  Za  0.8436  g  in  wenig  Alkohol  gelöster  Sabstans  wnrd«i 
33.5 com  "/lO-Kalilaoge  (2  Mol.)  gegeben,  hieraaf  noch  ein  Uebersdmss  toh 
4.5  ccm  und  knrze  Zeit  gelinde  erwärmt  Zur  R&cktitration  waren  erforder- 
lich 4.4  ocm  "/10-Salzsinre. 

Spaltung.  Wird  die  Sinre  mit  rauchender  SalasAure  karc  ge- 
kocht, bis  sie  in  Lösung  gegangen  ist,  so  entwickelt  sich  reichlich 
Gas.  Beim  Erkalten  krjstallisirt  eine  chlorhaltige  Verbindung  aus» 
welche  alle  Eigenschaften  des  Anilids  der  Chloressigs&ure')  be- 
sitst  Das  Anilid  wird  durch  Krystallisation  aus  Wasser  io  weisseo 
BlAttchen  erhalten;  es  ist  sublimirbar.  Der  Schmelipu^t  liegt  bei 
134—1350. 

0.2040g  Sbst:  0.4282  g  CDs,  0.0868  gHsO.  —  0.1618  g  Sbst:  12.2oQmN 
(17®,  781  mm). 

CsHtONCl.    Ber.  G  56.6,  H  4.7,  N  8.2. 
Gef.  »  56.6,  »  4.7,  »  8.4. 

l-Phenjl-ö-oxy-  1.2.3-triasol-4-car bonsäore.  Das  bei  der 
Verseifung  des  Esters  erhaltene  Dinatrinmsals  wird  in  wenig  Wasser 
gelöst,  mit  rauchender  Salasfture  im  Ueberschnss  versetst,  bis  das  su- 
erst  ausfallende  Mononatrinmsalz  wieder  gelöst  ist,  und  nun  einig» 
Zeit  in  der  Kälte  stehen  lassen.  Allmählich  scheiden  sich  weisse 
Blättchen  ab,  die  abgesaugt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  an 
der  Luft  getrockoet  werden.  Ist  man  von  reinem  Dinatriumsals,  be- 
ziehungsweise reinem  Ester  ausgegangen,  so  ist  die  Säure  analjsen- 
reio.  Die  Infttrockne  Sabstans  schmilzt  bei  82—83'*;  sie  enthält  ein 
MolekQl  Wasser,  das  beim  Stehen  Aber  Schwefelsäure  bei  Zimmer* 
temperator  langsam  abgegeben  wird*). 

0.2220g  Sbst.:  0.0190g  HsO.  —  0.2431  g  Sbst:  0.0202  g  HsO. 
Ber.  B9O  8.1.    Gef.  H9O  8.6,  8.6. 


1)  Diese  Berichte  8,  1153  [1875]. 

^  Erst  nach  etwa  drei  Wochen  trat  Gewichtsconstans  ein. 
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0.8264  g  lafttrockne  Sbst :  0.4006  g  CO*,  0.0796  g  H9O.  -  0.8793  g  Sbtt : 
0.4952  g  COs,  0.1018  g  HsO. 

CsHtOsKs  +  HsO.    Ber.  G  48.4,  H  4.0. 

6ef.  *  48.8,  48.4,  »  3.9,  4.0. 

Die  Säure  löst  sich  etwas  in  Wasser  mit  saarer  ReactioD,  leicht 
in  Alkohol,  schwer  in  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  wird  darch 
Bisenchlorid  brannroth  gef&rbt.  Ans  der  kälten,  alkoholischen  Liösnng 
wird  die  Sinre  durch  Wasser  nicht  ansgef&Ut  (Unterschied  von  der 
Ketoform). 

Die  Sftnre  Ifisst  sich  mit  Methjlorange  einbasisch,  mit  Phenol- 
phtalelo  als  Indicator  zweibai^isch  titriren. 

lodicator  Methjlorange:  0.1974  g  Sbst:  8.7  com  "/10-KOH.  Ber.  för  ein- 
basisch 8.8  ocm. 

Nach  Zusatz  von  Phenolphtaleln  lisst  sich  weiter  titriren.  Verbrauch 
8.8  ccm  »/lo-KOH. 

Im  Oanzen  Terbraocht  17.5  ccm.    Ber.  far  zweibasisch  17.0  ccm. 

Indicator  Phenolphtaleln:  a3560g  Sbst.:  31.7 ccm  "/lo-KOH.  Ber.  31.9ccm. 
Wird  die  Enolsänre  in  Aether  anter  gelindem  Erwfirmen  gelöst 
nnd  hierauf  Petrolfitber  angegeben,  so  krystalliitirt  reine  Eetosfiore  in 
kleioeo,  gruppirten  Nadeln  ans. 

Dikalinmsalz,  G6H»(NtCi)(OK).C08E.  Wird  wie  das  Na- 
trinmsalz  durch  Verseifen  des  Esters  mit  concentrirter  Ealilange  ge- 
wonnen. Durch  Erystallisation  ans  Sprit  erhfilt  man  es  in  schönen, 
weissen  Nadeln,  die  2  Molekfile  Erjstaliwasser  enthalten,  das  bei  105^ 
entweicht. 

0.2164  g  Sbst:   0.0234  g  H9O.  —   0.4830  g  lafttrokene  Sbst:  0.2642  g 

EsSOi. 

C9H60,N3Kj-h2HiO.    Ber.  H,0  11.4,  K  24.6. 

Gef.     »      10.9,  »   24.6. 

Das  Dikalinmsalz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Al- 
kohol. Aus  concentrirter,  wftssriger  Lösung  fällt  es  durch  Alkohol 
gelatinös  aus.  Die  wftssrige  Lösung  reagirt  gegen  Curcuma  alkalisch,  gegen 
PhenolpbtaleTn  neutral.  Die  verdunot-alkobolische  Lösung  förbt  sich 
mit  Eisenchlorid  brauoroth,  ebenso  die  wfissrige  Lösung;  in  letzterem 
Falle  entsteht  zugleich  ein  gelatinöser,  braunrother  Niederschlag. 

Barynmchlorid  giebt  eine  weisse,  krjstallinische,  unlösliche  Fällung, 
Knpferacetat  einen  grünen,  amorphen  Niederschlag. 

Dasaanre  Monokaliumsalz,  C«H5(NtC9)(OH).COsK,  fällt  aus 
der  nicht  zu  verdünnten,  wässrigen  Lösung  des  Dikaliumsalzes  bei 
vorsichtigem  Ansäuern  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure  als  kleinkry- 
stallioisches  Pulver  aus.  In  überschüssiger  Salzsäure  löst  es  sich 
wieder.  Es  wird  abgesaugt,  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen  nnd 
im  Exsiccator  getrocknet     Es  ist  wasserfrei. 

0.2454  g  Sbst:  0.0878  g  K9SO4. 

C9H«0iNsK.    Ber.  K  16.1.    Gef.  K  16.1. 
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Dad  Monokaliamsalx  ist  schweier  löglich  in  Wasser  als  das  Dy- 
kaliamsalz,  die  coiicentrirte ,  wässrige  Lfösang  wird  darrh  Alkohol 
nicht  gefüllt. 

Die  verdÜDDt-alkoholische  Lösong  gieht  mit  Biseochlorid  eine 
hraanrotbe  Ffirboog.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  gegen  Lakmns  and 
Pbenolphtalefn  sauer,  nicht  gegen  Methyiorange;  sie  zersetzt  sich  beio» 
Kochen.  Mit  Phenol phtalein  als  Indicator  titrirt,  verbraucht  sie  noch 
ein  Molekfil  Kalilauge. 

0.4606  g  Sbst.:  lU.Occm  ";io-KOH.     Ber.  18.9. 

l-Phenyl-ö-oxy-1.2.3-triaiol,  CeHs  (NiCjH)  .  OH.  Die 
Enolform  der  S&ure  wird  in  wenig  Wasser  anter  Erwirmen  gelöst» 
Es  tritt  plötzlich  lebhaft  Oasentwickelung  ein.  Beim  AbkGhleo  fi&Ill 
ein  weisser,  krystalliniscber  Körper  aus,  der,  im  Vacuum  getrocknet^ 
den  Schmp.  118-1190  hat. 

0.1810  g  Sbst.:  0.3936  g  COi,  0.0718  g  H9O.  —  0.1740  g  Sbst:  41.6  com  N 
(28«,  735  mm). 

CsHtONs.    Ber.  C  59.6,  H  4.3,  N  26.1. 
Gef.  »  59.3,  »  4.4,  *  26.0. 

Das  Oxjtriazol  ist  löslich  in  Alkohol,  diese  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich,  da- 
gegen leicht  in  verdünnter  Natronlauge  und  in  Sodalösuog. 

E.  Letsche:    Condensation  ?on  Methjlacetessigester  mit 
Diacobenzolimid. 

Das  bei  den  bis  jetzt  beschriebenen  Synthesen  angewandte  Ver- 
fahren  giebt  in  diesem  Fall  unbefriedigeode  Ausbeuten,  nicht  mehr  ala 
20pCt.  der  Theoiie.     Folgende  Abänderung  ist  vorzuziehen: 

Zu  einem  Gemenge  von  40  g  Diazobenzolimid ,  20.4  g  trocknea» 
Natriumäthylat  und  so  viel  absolutem  Alkohol,  dass  ein  nicht  zu  dick- 
flüssiger Brei  entsteht,  giebt  man  allm&hlich  44.2  g  Methylacetessig- 
ester.  Die  Masse  erwärmt  sich  hierbei  so  stark,  dass  zeitweises  Ein- 
stellen in  kaltes  Wasser  uothwendig  wird,  färbt  sich  dunkel  and  wird 
halbfest  Man  erwärmt  noch  etwa  7« — 1  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
versetzt  die  intensiv  nach  Essigester  riechende  Reactionsmasse  mit 
heissem  Wasser  bis  zur  Lösung  und  entfernt  im  Dampfstrom  etwa, 
überschüssiges  Diazobenzolimid.  Die  alkalische  Lösung  kocht  man 
kurz  mit  Thierkohle  auf,  säuert  das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure an  und  erhält  auf  diese  Weise  die  Säare  in  einer  für  weitere 
Verarbeitungen  genügenden  Reinheit.     Die  Ausbeute  an   1-Phenyl- 

4-methyl.ö-oxy-1.2.3.-triazol,     ^«Hft.N<^^-,,  beträgt 

44  g,  entsprechend  etwa  80  pCt.  der  Theorie. 

Die  Verbindung  löst  sich  in  der  Hitze  in  Wasser  und  krystallisirt 
heim  Erkalten  in  feinen,  wei&sen  Nädelchen  aas.    Ziemlich  leicht  löslich 
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in  Aothyl  and  Metbyl- Alkohol,  onloglich  in  Aether.  Benzol  und  Xjlol 
lösen  erst  in  der  Hitze  nnd  unter  Zersetzung.  Mit  Eisenchlorid  giebt  der 
Körper  in  absolut-alkoholischer  Lösung  eine  dunkelbrauurothe  Färbong. 
Er  löst  sich  schon  in  der  Kälte  leicht  in  Soda  und  in  Actzalkalien;. 
ans  der  alkalischen  Lösung  wird  er  durch  Minerals&uren,  nicht  aber 
durch  Essigsäure,  wieder  gefällt.  Beim  Erhitzen  zersetzt  er  sich  bei 
133 — 134^,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

0.1507  g  Sbst :  0.3426  g  CO».  0.0639  g  HsO.  -  0.1469  g  Sbst:  0.3383  g 
COa,  0.0717  g  H,0.  -  0.1180«  Sbst.:  25.8  ccm  N  (17.5o,  726  mm). 
C9H9ON8.    Ber.  C  61.7,  H  5.1,  N  24.1. 

Gef.  ^  62.0,  61.9,  »  4.7,  5.4,  »  24.3. 
Titration  mit  Phenolphtaleln  als  Indicator:  0.1735  gSbst.:  10.0  ccm  "/to- 
KOH.    Ber.  9.90. 

Beim  Erhitzen  Qber  den  Zersetzungsponkt  verpufft  die  Säure  mit 
explosionsartiger  Heftigkeit  onter  Entwickelang  eines  intensiven  Isonitril- 
gernchs. 

Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das  Na- 
triomsalz,  C«Hs(N|C2).(ONa).CH8,  krystaliisirt  aus  Wasser  — 
beim  Verdunsten  —  in  Nadeln  und  enthält  dann  zwei  Molekfile  Kry- 
stall  wasser. 

0.2254  g  Sbst.  (lufttrocken)  verlieren  bei  105^  0.0366  g  HsO. 

C9H80N3Na4-2e,0.    Ber.  HjO  15.5.    Gef.  HaO  16.0. 
0.1888  g  Sbst.  (wasserfrei):  0.0661  g  NasS04. 

CJftHsONaNa.    Ber.  Na  11.7.     Gef.  Na  11.4. 

Das  Kalinmsalz  ist  in  concentrirter  Kalilauge  sehr  schwer 
löslich.  In  Alkohol  löst  es  sich  schwieriger  als  das  Natriumsalz.. 
Man  erhält  es  aus  alkoholischer  Lösung  in  kleinen,  fettglänzendeo, 
weissen  Krjstallblättcben. 

Ein  Kupfers  alz  herzustellen  gelang  nicht,  es  trat  stets  Re- 
dnctions Wirkung  ein. 

Das  Phenylmethyloxytriazol  ist  zugleich  Base;  es  löst  sich  in- 
Weisser,  concentrirter  Salzsäure,  nnd  beim  Erkalten  krystaliisirt  das 
Chlurhydrat  in  feinen,  weissen  Nädelchen  aus.  Es  lässt  sich  aus 
einem  Gemisch  von  absolutem  Alkohol  und  Aether  umkrystallisiren. 
Es  enthält  ein  Molekül  Krystallwasser.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
138-139". 

0.4860  g  Sbst  (lufttrocken)  verlieren  im  Eisiccater  0.0374  g  HsO.  — 
0.1227  g  Sbst:  02116  g  CO.,  0.0583  g  HjO.  —  0.1176  g  Sbst.:  19.6  com  N- 
(23.8®,  741  mm).  —  0.2174  g  Sbst.:  0.1407  g  AgCl. 

C9H9ON3.HCl.HaO. 

Ber.  H,0  7.7,  C  47.2,  H  5.3,  N  18.3,  Gl  15.5. 
Gef.      »     7.8,  »  47.0,   »  5.3,   »   18.4,    »   16.0. 

Aus  absolut- alkoholischer  Lösung  erhält  man  dorch  Einleiten  von^ 
trocknem  Chlorwasserstoff  and  Verdunsten  der  Lösnng  im  Ezsiccator 
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pricbtige  tafelfSrmige  Krjstalle.    Sie  stellen  das  wasserfreie  Ghlor- 
h  yd  rat  dar. 

0.1174  g  Sbst:  0.2222  g  CQs,  a0544  g  HfO.  —  0.1212  g  SUt:  22.0  oem 
N  (220,  789  mm).  —  0.1912  g  Sbst:  0.1268  g  AgCl. 

C9H0ON3.HCI    Ber.  C  51.1,  H  4.8,  N  19.9,  Gl  16.8. 
Gef.  »  51.1,  »  5.2,  »  20.1,   »   164. 

Wird  Chlorwasserstoff  in  die  BenzoUösuDg  des  Pbenjlmetbjlozj- 
triasols  eingeleitet,  so  erb&lt  man  aafTallender  Weise  kein  Chlorhy 
drat,  sondern  es  seheint  eine  tiefergehende  Zersetsang  eincatreten. 
Beim  Verdunsten  der  Lösang  hinterbleibt  ein  indifferentes,  gelbes  Oel, 
aas  welchem  das  Aasgangsmaterial  nicht  wieder  inrfickerhalten  wer- 
den konnte.     Es  wird  noch  nfiber  untersacht  werden. 

Oxydation  des  l-Pbenyl-4-methyl-5-oxy-1.2.8-triazol8. 

3  g  des  Triazols  werden  in  Wasser  aa%eschlfimmt,  man  s&aert 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  aod  Ifisst  unter  krfiftigem  Umrühren 
—  bei  EiskühluDg  —  eine  kalt  gesättigte  Kaliompermanganatlösnng 
xufliessen,  so  lauge  sie  ohne  Braansteinbildung  noch  entf&rbt  wird. 
Die  filtrirte  Losung  wird  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  verdunstet 
und  der  erhaltene  Körper  ans  beissem  Wasser  umkrystallisirt.  Man 
erhält  eine  farblose,  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Substanz,  die  in 
allen  Eigenschaften  (Schmelzpunkt  und  Löslicbkeitsverhältnissen)  mit 
dem  von  Nef  *)  beschriebenen  Anilid  der  Brenztraubensfiure 
übereinstimmt. 

0.1089  g  Sbst:  0.2649  g  CO9,  0.0581  g  H9O.  —  0.1310  g  Sbst:  10.5  com 
N  (230,  735  mm). 

C9H9OSN.     Ber.  C  66.3,  H  5.5,  N  8.6. 
Gef.   »  66.8,  »  5.5,  »  8.8. 

Zar  sicheren  Identificirung  wurde  noch  das  von  Nef  (loc.  cit) 
beschriebene  Phenylhydrazonhyrdat  dargestellt^  und  durch  sein 
Verhalten  beim  Schmelzen  charakterisirt.  Es  schmilzt  bei  103— 105^, 
wird  dann  wieder  fest,  um  bei  158 — 160^  von  neuem  zu  schmelzen. 

E.  Letscihe:    Condensation  von'^Methylmalonsftnreester 
.   nnd  Diazobenzolimid.l 

^Die  Condensation  wurde  wie  bei  dem  Methylacetessigester  ans- 
gefuhrt,  mit  dem  Unterschiede  jedoch,* da ss^man  absoluten  Aether  als 
Verdünnungsmittel  anwandte  und  die  ganze  Menge  Ester  in  einer 
Portion  zugab.  Es  entstehen  zwei  Prodncte:  l-Phenyl-4-methyl*5- 
oxy-1.2.3-triazol  nnd  l-Phenyl-5-oxy- 1.2.3- triazol-4-carbon- 


«)  Ann.  d.  Chem.  270,  299  [1898]. 
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s&ureester.  Letsterer  stammt  von  einem  geringen  Oehalt  an  Malon- 
sfioreeeter,  der  sieh  im  Methjlmalonester  sn  finden  pflegt.  Die  Trennung 
macht  keine  Schwierigkeiten,  da  das  Malonestercondensationsproduet 
mit  Wasserdampf  flfichtig  ist,  wAhrend  das  Phenylmethyloxjrtriasol 
zurüekhleiht 

Die  Ansbeate  an  Letsterem  beträgt  etwa  75  pCt  der  Theorie. 
Beide  Condensationsproducte  wurden  durch  ihre  Eigenschaften  und 
ausserdem  noch  darch  Analysen  identificirt. 

E.  Letsche:    Condensation  von  Propions&ureester 
mit  Diazobencolimid. 

Die  Arbeitsweise  war  dieselbe  wie  in  den  vorstehenden  Fällen. 
In  der  Kälte  tritt  hier  jedoch  keine  Reaction  ein,  man  mass  vielmehr 
6  —  8  Stunden  erhitzen.  Alsdann  wird  unverbrauchtes  Diasobencol- 
imidSim  Dampfstrom  entfernt,  die  Ldsong  mit  Thierkohle  aufgekocht 
und  nach  der  Filtration  angesäuert  Es  bildet  sich  derselbe  Körper 
wie  bei  der  Condensation  mit  Methylacetessigester  and  Metbylmalon- 
Säureester.  Die  Ausbeute  ist  jedoch  wesentlich  schlechter.  Aus  20  g 
Ester  erhält  man  11g  l-Phenyl-4-methyl-5-oxy-].2.d-triazol,  was  8dpCt. 
der  theoretischen  Ausbeute  entspricht.  Als  Nebenproduct  entsteht  eine 
in  Wasser  unlösliche,  sähe,  bald  fest  werdende  Masse  mit  intensivem 
Isonitrilgeruch,  die  nicht  näher  untersucht  wurde.  Die  Reindarstellung 
des  Phenylmethyloxytriasols  erfolgt  durch  Krystallisation  ans  heissem 
Wasser. 

E.  L'etsche:  Condensation  von  Essigester 
mit  Diazobensolimid. 
10  g  trocknes  Natriumäthylat  werden  mit  etwas  absolutem  Alkohol 
gemischt  und  ,ein  Gemenge  von  10  g  trocknem  Essigester  und  14  g 
Diazobencoliroid  zugegeben.  Das  Gemisch  erwärmt  sich  erbeblich 
and  wird  fest  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  verflfissigt  es 
sich  wieder,  um  nach  2  —  3  Stunden  zu  gelatiniren  und  schliesslich 
krystallinisch  zu  werden.  Uebersch6ssiges  Diazobensolimid  wird  nun 
mit^Wasserdampf  abgetrieben,  der  RQckstand  mit  Thierkohle  kura 
aufgekocht  und  mit  Essigsäure  angesäuert.  Dadurch  werden  harzige 
Beimengungen  entfernt.  Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure  gef&llt. 
Es  ist  noch  nicht  gelungen,  das  so  entstehende  1-Pheny  1-5- oxy- 1.2.3 - 
triazol  in  ganz  reinem  Zustande  zu  gewinnen.  Man  erhält  es  stets  etwas 
gefärbt  und  mit  einem  Schmelzpunkt  (115^),  der  um  drei  Grad  zu 
niedrig  liegt.  Doch  konnte  es  mit  Sicherheit  mit  einem  Präparat  der 
oben  beschriebenen  Darstellung  aus  Phenyloxytriazolcarbonsäure  iden- 
tificirt werden.  Die  weitere  Untersuchung  ist  im  Gang.  Die  Analyse  gab 
befriedigende  Resultate. 

Berichttt  d.  D.  ehem.  GdtelUcbaft.  Jalirg.  XXXV  260 
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0.1300  g  SUt:  0.2880  g  CO«,  0.0540  g  HsO.  —  0.12U  g  Sbst.:  0.3646  g 
CO»,  0.0464  g  HaO.  —  0.1228  g  Sbst:  29.9  ocm  N  (26o,  735  nun). 
GsHtONs.    Ber.  G  59.7,  H  4.4,         N  26.1. 

Gef.  »  59.4,  59.4,  »  4.6,  4.3,  »  26.3. 

Titration  (Indicator  Pbenolpbtaloln):  0.1440  g  Sbst.:  9.0  ocm  */io  Kali- 
lauge.   Ber.  9.0. 

CondensatioD  von  Bensylcyanid   mit  Diazo- 
benzolimid. 

sation  wird  in  der  nblicben  Weise  mit  einer  absolut 
sang  von  Natriumfitbylat  ausgeführt.  Es  ist  geboten, 
lit  Wasser  die  eintretende  Selbsterwfirmung  zu  ver- 
Oemisch  Ifingere  Zeit  in  der  Kfilte  stehen  zu  lassen, 
oduct  scheidet  sich  in  hübschen  Krjstallen  ans,  die 
[len  mit  Alkohol  farblos  und  rein  sind.  Die  Ausbeute 
der  Theorie. 
3  wurde  ans  Alkohol  umkrjstallisirt. 

.:  0.4315  g  COs,  0.0763  g  H,0.  —  0.1532  g  Sbst:  32.4  com 

CiHiaNi.    Ber.  C  71.2,  H  5.1,  N  23.7. 
Gef.   ^  71.1,  ^  5.1,   »  23.7. 

iung,  das  1.4-Diphenyl-5-amino- 1.2.3-triazoi, 
il5).NH2,  bildet  weisse,  blättrige  Krystalle,  die  bei 
Sie  ist  reichlich  löslich  in  beissem  Benzol,  Chloro- 
ol,  schwieriger  in  der  Kälte.  Als  schwache  Base  löst 
^entrirter  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  aus. 
rat.  Die  Base  wird  in  10  Theilen  heisser,  ranchen- 
löst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen 
Es  wird  im  Exsiccator  über  Natronkalk  getrocknet. 
Alkohol  und  in  verdünnter  Salzsäure. 

;.:  0.1027  g  AgCl. 

4H1SN4.HCI.    Ber.  Gl  13.0.    Gef.  Gl  13.0. 

[Verbindung,  C6Hi(NsCi)(NH.COCH3).C6Hs,  wird 
Lochen  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten.  Nachdem 
as  überschüssige  Essigsäureanhydrid  zerstört  ist,  kry- 
>rper  beim  Erkalten  aus.  Aus  beissem  Eisessig  er* 
1  prismatischen  Erystallen.     Der  Schmelzpunkt  liegt 


.:  0.3774  g  GOa,  0.0677  g  HjG. 
GieHuONi.    Ber.  G  69.0,  H  5.0. 
Gef.  »   69.0,  »  5.0. 
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Die  BeDzalyerbiDdnng,  CeHiCNsCsXGsHO.N-.CH.GeHft,  ge- 
winnt man,  wenn  gleiche  MolekOle  Base  und  Benialdehyd  während 
V«  Stunden  im  Oelbad  auf  120^  erhitzt  werden.  Die  nach  dem  Br- 
kalteo  erstarrte  Schmelze  wird  aus  Benzol  omkrjetallisirt.  Die  Ver- 
bindoQg  bildet  sehr  kleine,  gelbe  Blfittchen  vom  Schmp.  175^. 

0.1731  g  Sbst:  0.4945  g  COs,  0.0794  g  H9O.  —  0.1486  g  Sbtt:  22.5  ccm 
N  (12®,  734  mm). 

(iiHieN*.    Ber.  C  77.7,  H  5.0,  N  17.8. 
Oef.  »  77.8,  »  5.0,   »  17.3. 

Spaltongsversocb.  Das  1.4-DipheDyl-5-amino-1.2.d-triazol  wird 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  aaf  200®  vollständig  zersetzt, 
als  Spaltongsproduct  resoltiren  nar  Ammoniak,  Anilin  und  Tiel  Kohle. 

Auch  Redaction  mit  Natrium  und  Alkohol  sprengt  den  Triazol- 
ring,  doch  konnten  aoch  hier  nur  Anilin,  Ammoniak  und  Phenyliso- 
nitril  nachgewiesen  werden. 

6.  Werner:    Condeosation  von  Gjanessigester  mit  Diaio- 

benzolimid. 

Die  Arbeitsmethode  ist  die  oben  beschriebene,  die  Isolirong  des 
Reactionsproductes  erfolgt  durch  Ausf&llen  mit  Wasser.  Das  in  einer 
Ausbeute  von  70  pCt.  der  Theorie  entstehende  Condensationsproduct 
ist  nahezu  rein.  Der  l-Phenyl-5-amino-1.2.3-triazol-4-car- 
bonsänreäthylester,  C6H5(NtCs)(C09CtHs).NH9,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen,  weissen  Nfidelchen  vom  Schmp.  122^ 

Br  ist  ferner  löslich  in  Benzol  tind  Aether  and  als  schwache 
Base  auch  löslich  in  starker  Salzsäure. 

0.1577  g  Sbst:  0.3295  g  COj,  0.0740  g  H,0.  —  0.1529  g  Sbst.:  88.0  com 
N  (18®,  784  mm). 

CnHijOiNi.    Ber.  C  56.9,  H  5.2,  N  24.1. 
Gef.  »  56.9,  »  5.2,  »  24.1. 

Wird  bei  der  Darstellung  des  £sters  die  Lösung  erwärmt,  so 
scheint  ein  zweiter,  isomerer  Körper  zu  entstehen,  dessen  Unter- 
suchung noch  aussteht. 

Acetylverbindnng,  C«H6(NjCs)(COjC>H5).NH.COCH|.  Wird 
durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus 
Bisessig  in  weissen  Biättchen  vom  Schmp.  81^ 

0.1977  g  Sbst:  0.4121  g  CO,,  0.0912  g  flaO. 

C13HUO8N4.    Ber.  C  569,  H  5.1. 
Gef.  »  56.8,  »  5.1. 

VerseifuDg  des  Esters.  Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem 
Kali  resultirt  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches  Kaliumsalz,  das  nach 
dem  Erkalten  abgesaugt  wird.  Die  durch  die  eben  nöthige  Menge 
Salzsäure  in  Freiheit  gesetzte  Säure  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 

260* 
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Benzol   uod  Ligrom,    reichlicher  in  heissem  Alkohol.     Ans  Alkohol 
tuDgelöst  bildet  sie  kleine  Eayst&llchen  Tom  Schmp.  142^. 

0.1369  g  Sbst:  0.2660  g  CO»,  0.0505  g  HsO.  —  0.1232  g  Sb«t:  30.6  ocni 
N  (120,  788  mm). 

C9H8N4O1.    Ber.  C  52.9,  H  8.9,  N  27.5. 
Gef.  »  52.9,  ^  4.0,  »  27.5. 

Das  schon  erwähnte  Kaliamsals  stellt,  aas  sehr  Terdfinntem 
Alkohol  nnikrystallisirt,  asbestAhnliche,  nadelfSrmige  Eaystalle  dar, 
die  in  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  massig  löslich 
sind. 

0.4276  g  Sbet:  0.1538  g  K9SO4. 

C9H7O9N4K.    Ber.  K  16.1.    Gef.  K  16.1. 

Abspaltung  der  Carboxyigrnppe  aus  der  l-Phenjl-5- 
amino-1.2.3-triasol-4-carbon8&ore.  Die  S&are  wird  in  kleinen 
Portionen  (4  g)  im  Oelbade  einige  Grade  über  den  Schmelcpankt  erhitzt 
Dabei  tritt  Oasentwickelaug  ein.  Die  Schmelze  ist  braon  geftrbt,  riecht 
stark  nach  Isonitril  nnd  stellt  eine  schmierige  Masse  dar.  Die  ein- 
zelnen Portionen  werden  in  Alkohol  aufgenommen  und  dann  mehrere 
zusammen  verarbeitet.  Der  Alkohol  wird  wieder  abdestillirt,  der 
Rückstand  mit  Wasser  übergössen  nnd  durch  Einleiten  von  Wasser* 
dampf  zum  Kochen  erhitzt.  Nach  einiger  Zeit  lost  sich  der  grösste  Theil 
auf,  und  es  hinterbleibt  nur  etwas  schmierige  Substanz.  Von  dieser 
wird  abgegossen  und  die  Lösung  durch  längeres  Kochen  mit  Thier- 
kohle  möglichst  entfib'bl.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  1  -Pbeny  1- 
5-amino-1.2.3-triazol  in  fast  farblosem  Zustand  aus.  Aus  56  g 
Sfiure  wurden  32  g  Amin  erhalten.  Nach  nochmaliger  Krjstalliaation 
aus  heissem  Wasser  ist  die  Verbindung  rein.  Sie  bildet  weisse, 
blättrige  Krystalle  vom  Scbmp.  139^,  die  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Sie  lösen  sich  femer  leicht  in  ver- 
dünnter Salzsäure. 

0.1336  g  Sbst:  0.2940  g  00»,  0.0625  g  HjO.  —  0.1750  g  Sbst:  56.3  coa 
N  (24»  788  mm). 

OsHsNi.    Ber.  C  60.0,  H  5.0,  N  33.0. 
Gef.  »  60.0,  »  5.1,  »   35.0. 
Ueber  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  beschriebe- 
nen Amine  wird  später  berichtet  werden. 
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661.    C.  Engler  und  A.  Engler:    Condensationsproducte  aus 
a-PyridylniethyllLeton  mit  Benzaldehyd  und  o-Nitrobenzaldehyd. 

(Bingeisangeii  am  20.  November  1903.) 

Zar  weiteren  Prüfang  der  Frage,  inwieweit  die  Aldolbildang 
durch  die  Anwesenheit  von  Nitrogmppen  beeinflnast  werde,  wie' 
T.  Baeyer^)  festgestellt  hat,  ond  ob  insbesondere  die  Nitrogmppe 
des  Aldehydes  dabei  maassgebend  sei,  wie  wir  schon  früher  gefenden 
hatten,  sind  hier  eine  Reihe  von  Versachen  durchgeführt  worden,  von 
denen  vorerst  die  folgenden  mitgetheilt  seien. 

a-Pjridylmethyiketon  und  Benxaldehyd. 
Es  gelang  nicht,  durch  Condensation  beider  Verbindungen  mittels 
Natronlauge  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  das  Aldolproduot 
zu  erbalten,  die  Reaction  ging  unter  Wasserabspaltnng  stets  weiter 
unter  Bildung  des  ungesftttigten  Ketons,  oder  aber  es  traten  mehr  als 
2  Moleknie  mit  einander  in  Reaction. 

a-Pyridyl-Cinnamenyl-Keton,  CftHiN.CO.CHiCH.CeHj. 
Dieses  Keton  wird  fast  allein  erhalten,  wenn  man  in  wissriger 
Suspension  mit  10-procentiger  Natronlauge  arbeitet.  Man  suspendirt 
beispielsweise  2  g  Keton  und  1.9  g  Aldehyd  in  100  ccm  Wasser  und 
versetzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  5  ccm  Natronlauge,  worauf 
das  Oel  nach  kurzem,  kräftigem  Schütteln  zu  einer  krystallinischen' 
Masse  erstarrt,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aas  Ligrofn  oder  besser 
ans  Alkohol  grünlichgelbe  Blättchen  bildet  vom  Schmp.  75^.  Die  imVa- 
cnnm  getrocknete  Substanz  ergab: 

0.0680  g  Sbst.:  0.3012  g  GOa,  0.0368  g  HsO.  —  0.1024  g  Sbst.:  0.3027  g 
CQ^  0X1608  g  H,0.  —  0.0985  g  Sbet:  0.2903  g  COf,  0.0488  g  HiO.  — 
0.1858  g  Sbst.:  11.3  c<an  N  (28.6»,  758 mm). 

CisHiiNO.    Her.  0  80.88,  H  5.26,  N  6.69. 

Gef.  »  80.69,  80.66,  80.40,  »  6.00,  5.51,  5.59,  »  6.75. 

Das  Platindoppelsalz,  (CuHisNO^PtCl«,  fällt  aus  der  Salz- 
säuren Lösung  des  Ketons  mit  Platinchlorid  als  tiefgelber,  krystalliner 
Niederschlag  aus,  der  zur  Analyse  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen 
und  bei  110^  getrocknet  wurde. 

Ber.  Pt  28.51.    Gef.  Pt  23.81,  23.55. 
Das  salzsaure  Salz  ist  gelbgrfin  gefärbt,  Schmp.  150—153^ 
DasQnecksilberdoppelsals,  aus  der  alkoholischen  Lösung  des 
Ketons  mit  wässriger  Sublimatlösung  fällbar,  ist  ein  gelb  gefärbter 
Körper,  der  bei  140  <^  beginnt  sich  zu  verfärben  und  bei  173^  schmilzt. 

>)  Diese  Berichte  15,  2856  [1882]. 
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Benzal-Di-methjl-a-pjridjl-ketOD, 
CsHs.CHCCHj.CO.CsHiN),. 

Entsteht  in  wäsariger  SaspensioD  fast  nar  ongesftttigtes  Keton,  so 
gewinnt  man  in  wfissrig-alkoholischer  oder  rein  alkoholischer  L5sQng 
neben  jenem  Prodncte  ans  1  Mol.  Aldehyd  mit  2  Mol.  Keton,  besw.  ans 
2  Mol.  Aldehyd  mit  3  Mol.  Keton,  Verbindungen,  wie  ähnliche  y.  Ko sta- 
tt eck  i^)  saerst  bei  Einwirkong  von  Aldehyden  auf  Ketone  erhalten  hat« 

1  Mol.-Oew.  Bencaldehyd  mit  2Mol.-Oew.  Keton  in  alkoholisch- 
wfissriger  (Vt  Alkohol  nnd  Vs  Wasser)  Lösung  mit  10-procentiger  Natr<m- 
lauge  condensirt,  ergiebt  nach  einigem  Schfitteln  eine  feste  Masse,  welcher 
man  die  grSnlichen  Krystalle  des  nnges&ttigten  Ketons  mit  Aether  ent- 
liehen kann.  Der  onlösliche  Theil  kann  ans  Alkohol  amkrysfallisirt 
werden  nnd  liefert  weisse  Nadeln  des  Benzaldimethylketons,  die  bei 
152^  schmelzen.     Die  bei  105^  getrocknete  Substanz  ergab: 

0.0957  g  Sbst:  0.2680  g  CDs,  0.0489  g  HsO.  -0.0989  g  Sbst:  0.2755  g 
CO»,  0.0504  g  HsO.  -  0.1108  g  Sbst:  0.3107  g  CO9,  0.0604  g  HsO.  -  a0997  g 
Sbst:   0.2781  g  COs,    0.0541  g  HsO.  —  0.1309  g   Sbst:   9.0  ocm  N   (17.5^, 
762  mm).  —  0.0801  g  Sbst:  5.9  ccm  N  (17.50,   761  mm). 
ICwHisNsOt.    Ber.  C  76.36,  H  5.45,  N  8<4S. 

Gef.  »  76.39,  75.97,  76.07,   »  5.67,  5.67,  6.04,  »  7.98,  8.54. 

Die  Verbindung  bildet  leicht  ein  Platindoppelsalc  (Schmp.  206^), 
Qaecksilberdoppelsalz  (Schmp.  122^),  Hydrazon  nnd  Brom- 
additionsproduct,  auch  l&sst  sie  sich,  analog  der  von  Kostanecki 
constatirten  Bildung  des  Benzaldiacetophenons,  durch  V4*Btnndiges  Er- 
wärmen Ton  1  Mol.-Oew.  des  nnges&ttigten  a-Pyridyldnnameoylketona 
mit  2  Möl.-Oew.  a-Pyridylmethylketon  im  kochenden  Wasserbade,  darauf 
folgendes  24-stfindiges  Stehen  nnd  Eingiessen  in  kaltes  Wasser  erhalten. 
Die  Reaction  vollzieht  sich  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
nor  langsamer. 

Di  benzal-Tri-methyl-a-pyridyl- keton, 
r  H    p„/CHs.C0.C»H4N 

2  Theile  a-Pyridylmethylketon  und  1.2  Tbeile  Benzaldehyd  werdeo 
in  20  Yolumen  Alkohol  gelöst  und  mit  2  Volumen  lO-procendger  Na- 
tronlange condensirt.  Nach  1  Std.  scheidet  sich  ein  gelbes  Oel  ab, 
das  aber  erst  nach  10  Stdn.  weiter  verarbeitet  werden  darf,  weil  es 
vorher  noch  sehr  viel  Benzaldimethylpyridylketon  enthftlt  Ba 
scheidet  sich  ans  der  Lösung  alsdann  ein  Oel  aus,  das  ans  Ae^er 
die  Verbindung  in  krystallinischer  Form  vom  Schmp.  215^  ergiebt; 
in  Alkohol  schwer,  in  Aether  und  Benzol  leicht  löslich« 

1)  Diese  Berichte  29,  1494  [1896]. 
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0.0730  g  Sbst:  0.2080  g  CO,,  0.0393  g  HsO.  —  0.0795  g  Sbefc.:  0.2271  g 
CO»,  0.0397  g  H|0.  —  0.1059  g  Sbst:  7.6  ccm  N  (17.5»,  765  mm).  -  0.1047  g 
Sbst.:  7.5  ccm  N  (170,  763  mm). 

CsöHisNsOi.    Ber.  C  77.92,  H  5.38,  N  7.79. 

Gef.  »  77.71,  77.91,  »  5.93,  5.78,  »  8.36,  8.34. 
Wie  das  BeDzaldimethylpyridjlketOD  aus  PjridjlketoD  ood  Pyridyl- 
ciDDameDjlketon,  so  kann  auch  das  Dibeozaltiimetbylpjridylketon  durch 
AnlageroDg  desPyridylciDnamenylketoog  anBeozaldioiethylpyridylketoii 
erbalten  werden.  Man  löst  in  Alkohol  and  Tersetzt  mit  ca.  Ve  Vol. 
40-procentiger  Natronlanga  Das  neue  Prodoct  scheidet  sich  nach 
einiger  Zeit  in  Eryst&llchen  aas. 

a-Pjridyimethylketon    und    o-Nitrobenzaldehyd. 
Je  nach  Concentration  und  Temperatur  der  Lösungen  können  das 
Aldol    oder  die  uogesittiglen  Gondensa tionsprodncte  erhalten  werden; 
sehr  leicht  bildet  sich  auch,  zumal  in  concentrirterer  Lösung  und  unter 
Benatzung  stärkerer,  lO-procentiger  Natronlauge,  Indigo. 

«-Pyridyl-o-Nitrophenyllaetylketon  (das  Aldol). 
CkH4N.CO.CH,.CH(OH).C6H4.NOf. 

Man  löst  molekulare  Mengen,  2.4  Oew.-Tb.  a-Pyridylmetbylketon 
und  3  Th.  o-Nitrobenzaldehyd  in  100  Vol.  Alkohol,  versetzt  mit  ca. 
150  Vol.  1/^ asser,  kilblt  bis  unter  0^  ab  nnd  giebt  vorsichtig  1-procentige 
Natronlauge  bis  zum  Eintritt  der  alkalischen  Reaction  hinzu,  worauf 
nach  kurzem  Schütteln  nnd  mehrstündigem  Stehen  das  Condensations- 
product  sich  aasscheidet.  Mehrmahliges  Umkrystallisiren  aas  Alkohol 
ergiebt  beinahe  weisse  Erystalle  vom  Schmp.  106^,  die  leicht  löslich 
b  Aether,  Chloroform  und  Benzol  sind,  unlöslich  in  Ligroln  und  in 
Wasser. 

0.1094  g  Sbat:  0.2479  g  CO»,  0.0457  g  HfO.  —  0.1371  g  Sbst.:  10.2  oom 
N  (22«,  74S  mm). 

CuHiaN.Oi.    Ber.  C  61.76,  H  4.41,  N  10.29. 
Gef.  »  61.77,  »  4.64,  »   10.36. 

lodigobildnng  tritt  sofoit  ein,  wenn  man  die  alkoholische  Lö- 
sung des  A Idols  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Natronlauge  ver- 
setzt Man  kann  diese  Reaction  zur  Prüfung  auf  die  Anwesenheit 
von  Aldol  benatzen,  weshalb  man  auch  bei  der  Gewinnung  des  Aldols 
die  Anwendung  concentrirter  Natronlauge  vermeiden  rouss.  Orössere 
Mengen  Natronlauge  ergeben,  besonders  bei  schwacbem  Brwftnoeny 
das  onges&ttigte  Keton  vom  Schmp.  141  ^  Die  beste  Indigoaasbeate 
erhält  man  durch  Behandlung  des  fertigen  Aldols  mit  concentrirter 
Natronlauge,  eine  Thatsache,  die  mit  der  Beobachtung  v.  Baeyer's 
fibereinstimmt,  wonach  die  Ansbeute  an  Indigo  aus  Aceton  and  o-Ni- 
^benzaldehyd  ans  fertigem  Aldol  grösser  ist  als  anter  directer  An- 
wendung der  beiden  Componenten. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


40t$4 


Das  Qaecksilberdoppelsalx  (Schmp.  164^)  i»t  aas  alkoholi- 
scher LösQDg  mit  SablimadösQBg,  da«  Chromat  aus  der  Lösabg  in 
Eisessig  mit  wässriger  Chromsfiare  föllbar.  Es  schmilzt  bei  141*  anter 
S^rsetsQDg. 

Das  Platinsalx  wird  als  gelber  Niederschlag  erhalten,  Schmp. 
179^  onter  Zersetsong. 

Condensirt  man  Pjridylmethylketon  and  o-Nitrobentaldehyd  in 
alkoholischer  Lösong  mit  lO-procentiger  Natronlauge,  so  erh&it  man 
fast  nar  ungesättigtes  Condensationsprodact,  und  swar  nach  anseren 
Wahmehmangen  zwei  stereoisomere  Nitrocinnamenjlketone,  foo  denen 
in  rein  alkoholischer  Lösung  fast  nur  die  stabile,  io  wftssrig- alkoho- 
lischer Lösong  daneben  auch  die  labile  Verbindung  erhalten  wird. 

ct«-a-Pyridjl-o*nitrocianamenyl-keton, 

GiH4N.CO.CH 

N0,.C«H4.CH 

Da  bei  zu  viel  Wasser  fast  nur  Aldol,  bei  zu  viel  Alkohol  fast 
nur  die  <raiu- Form  des  Ketons  entsteht,  kommt  es  bei  der  Dar- 
stellung der  labilen  cit-Form  besonders  auf  die  richtige  Verdünnung 
des  Alkohols  an. 

3  Oew.-Theile  a-PyridylmeUiylketon  und  3.7  Theile  0'Nitn»benz- 
aldehyd  wurden  in  150  Vol.  gleicher  Theile  gewöhnlichen  Alkohols 
und  Wassers  gelöst,  auf  unter  0*  abgekflhlt  und  mit  1  Vol.  ebenso 
kalter  10-proc.  Natronlauge  versetzt  In  Folge  von  Indigobildnng  tritt 
Blaufärbung  ein,  alsdann  scheidet  sich  das  Gemisch  der  beiden  Ketone 
als  fester  Körper  aus,  den  man  nach  Absaugen  der  Lösung  durch 
Umlösen  in  Alkohol  vom  Indigo  trennt.  Wendet  man  eine  ungenfi- 
gende  Menge  Alkohol  zum  Lösen  an,  so  bleibt  ein  grosser  Theil  des 
schwer  löslichen,  stabilen  Ketons  bei  dem  Indigo  zurück  und  kann 
nachträglich  extrahirt  werden,  während  die  erste  alkoholische  Lösung 
durch  Einengen  zuerst  die  stabile,  dann  aus  deren  Mutterlauge  die  la- 
bile Form  fast  rein  in  grünen  BlAttchen  ergiebt  Einmaliges  Um* 
kiystallisiren  genfigt,  um  sie  vom  Schmp.  153<^  zu  erhalten.  Löst  man 
beide  Stereoisomere  von  vornherein  zusammen  in  Alkohol,  so  erh&lt 
mau  stets  Mischkrystallisationen,  die  man  nur  mechanisch,  mit  dem 
Spatel,  in  die  compacten,  dunklen  Wärzchen  des  stabilen  und  in  die 
dfinnen,  grünen  Blfittchen  des  labilen  Isomeren  trennen  kann.  Beide 
Mutterlangen  enthalten  noch  etwas  Aldol. 

Die  rein  grünen  bis  gelblich  grünen  Bl&ttchen  lösen  sich  in  der 
Wärme  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.,  sind  aber  unlöslich  in 
Ligroin.  Durch  blosses  Schmelzen  gehen  sie  nicht  in  die  stabile  Form 
aber. 
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0.0704  g  Sbst.:  0.1706  ff  COt,  0.0284  g  HtO. 

Ci4HioN9(V    Ber.  C  16.14,  H  3.96. 
Gef.  •  66*16,  »  4.46. 

Dm  Platinchloriddoppelaalx  wird  aus  aaUsaarer  Lösaog  al» 
hellgelber  Niederaehlag  Fom  S^rsetzangspunkt  180^  dieQaeckailber- 
▼  erbindaog  aus  alkoholischen  Löaaogen  von  Keton  und  Sabltmat 
erhalten. 

^ran<-a-Pyridyl-o-nitrocinnamenyl-keton, 
C5H4N.CO.CH 

CH.CiH4.NO,. 

Da  diese  Form  des  Ketons  vorwiegend  in  rein  alkoholischen  and 
in  concentrirten  Lösungen,  fiberbanpt  stets  bei  energischem  Reactiöns- 
verlaaf  erhalten  wird,  während  die  andere  nar  selr  schwierig  und  bei 
besonders  vorsichtig  geleiteter  Reaction  darstellbar  ist,  sie  anch  aas 
dem  Aldol  anter  Wasserabs paltong  fast  ausschliesslich  entsteht,  mass 
ihr  die  stabile  ^ans-Form  zugewiesen  werden. 

Versetzt  man  alkoholische  Lösungen  des  A Idols  kalt  oder  misssig 
warm  mit  concentrirter  Natronlauge  und  filtrirt  von  dem  sofort  gebildeten 
Indigo  ab,  so  erh&lt  man  die  stabile  Verbindung  aus  dem  Filtrat  als 
krystalline  Ausscheidung,  die  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  rein  ist. 

Anch  andere  wasserentziehende  Mittel,  besonders  Essigs&ureanby- 
drid,  geben  mit  Aldol  das  stabile  Keton,  doch  ist  die  Ausbeute  dabei 
geringer. 

Onte  Aasbeuten  ergiebt  die  Gondensation  von  5  Oew.-Theilen  Keton 
nnd  0.3  Theilen  Aldehyd  io  50  Vol.  gewöhnlichem  Alkohol  "unter  0^ 
Bit  2  —  3  Vol.  kalter  10-proc.  Natronlauge.  Der  von  Indigosparen 
graablan  gef&rbte  Niederschlag  wird  ans  Alkohol  nmkrystallisirt. 
Nimmt  man  mehr  Alkohol,  statt  50  Theile  100  Theile,  so  ent- 
stehen geringe  Mengen  der  labilen  Form.  Das  Keton  wird  meist  nur 
in  krystallinischen  Warzen  erhalten;  nur  einmal  ergaben  sich.bei^Zu- 
gabe  einer  alkoholischen  Jodkaliumlösnng  zu  der  alkoholischen  Keton- 
lösnng  hellgelbe  Nadeln. 

In  Alkohol  löst  sich  die  stabile  Form  schwerer  als  die  labile, 
doch  ist  die  Trennung  auch  damit  sehr  schwierig;  fihnlieh  ist  die  Lös- 
lichkeit  in  Holzgeist  und  Aetber.  Leicht  löst  sich  das  Keton  aber  in 
Benzol  nnd  in  Aceton.     Schmp.  14P. 

0.1306  g  Sbst:  0.3168  g  COa,  0.0509  g  H^O.  —  0.1214  g  Sbst.:  0.:S943  g 
COs,  00476  g  H«0.  -  0.1704  g  Sbst.:  16.5  com  N  (17«,  756.7  mm). 
CiiHioNaOs.    Ber.  C  66.14,  H  8.94,  N  11.02. 

Gef.  »  66.15,  66.11.  *  4.32,  4.33,  »   11.31. 
Die    alkoholische  Lösung    des  Ketons  liefert  beim  Kochen    mit 
Natronlange  und  Uebers&ttigen  mit  Salzsäure  reichlich  Indigo. 
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DasPlatindoppeUaiz,  (Ci4HiiNs08)sPtCU,  wird  aU  dunkel- 
gelber,  krystallinischer  Niederschlag  aas  der  salzsaaren  Lösung  durch 
Platinchlorid  gef&llt;  es  zersetzt  sich  bei  174®. 
Ber.  Pt  21.32.    Gef.  Pt  21.31. 
Das  Oolddoppelsalz,  CuHuNtOs.AuCi«,  fftUt  aus  salzsaarer 
Losung  als  dankelgelber,  sam metartiger  Niederschlag  aus. 
Ber.  Au  33.27.    Gef.  Au  33.32. 
irlhjdrazon,  gelbe,  bei  137®  schmelzende  Krjstalle, 
ton  (1  Mol.)  nnd  Phenylhydrazin  (2  Mol.);   es  ist  aas 
ystallisiren. 

Id,  wahrscheinlich  ein  Tetrabromid,  erhält  man  in 
)m  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  als  grao- 
e,  weisse  Nfidelchen,  die  sich  bei  112®  dunkler  färben 
hmelzen. 

t,  aus  ätherischer  Lösung,  zersetzt  sich  bei  152®.  Auch 
(Schmp.  163®)  und  schwefelsaure  Salz,  sowie  die 
irbindung    wurden  dargestellt^). 


Franz  Küspert:  CoUoTdales  Silber. 

[IL  Mittheilung.] 

^Dgegangen  am  7.  Noyember  1902.) 

Berichten')  wurde  vor  Kurzem  ein  Verfahren  zur  be- 
lang colloTdaler  Silberlösungen  für  Demonstrations* 
dlt,  bei  welchem  es  sich  um  die  Reaction  von  coneen- 
ihaltigem  Wasserglas  mit  Silbernitrat  handelte, 
^schriebenen  grünen  ColloTdlÖsungen  können,  wie  sich 
neuer  Versuche  ergeben  hat,  nur  mit  concentrirteo 
erhalten  werden,  und  sind  jedenfalls  die  wenigst  be- 

tdung  einer  im  Verhältniss  1  :  10  mit  gewöhnlichem 
iten,  braunen  Wasserglaslösung  jedoch  hindern  die 
ernnreinigungen  die  Bildung  klarer  Solutionen  von 
r  braungelber  Farbe  durchaus  nicht. 

^hende  Mittheilung  bildet  die  Ergänzung  und  Fortsetzung 
i  im  hiesigen  Laboratorium  früher  ausgeführten  Arbeit.  B. 
chte  35,  2815  und  2816  [1902]. 

(Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  32,  350)  oliyengrünes  SUbersalz 
oh  und  wenig  haltbar. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4067 


Dagegen  ist  zQtretender  Staub  oDd  iosbesondere  die  Oberflfiohen- 
beachaffeDheit  der  Ol&aer  tod  eDtgchiedenem  Einfloaa.  Sobald  diese 
mit  wasseninlöslidien  Stoffen  bebaftet,  angefttzt  oder  sonstwie  ober- 
flfteblieh  ver&ndert  sind,  setzt  sieb  an  den  betreffenden  Stellen  fest- 
baftendes,  pulvriges  Silber  von  schwarzer  Farbe  ab.  Daher  vermeidet 
man  am  besten  die  Anwendung  alter  OlasgefUse.  Es  scheinen  hier- 
bei Wirkungen  &hnlicher  Art  in  Betracht  zu  kommen,  wie  bei  der 
Ansseheidong  gelöster  Oase  oder  bei  den  bekannten  KrjstalUsations- 
Torgängen  an  rauhen  Fi&chen. 

Die  Geschwindigkeit  der  Reactionen,  welche  zur  Bildung  der 
eolloidalen  Siiberlösungen  fShren,  h&ngt  ausser  Ton  der  Concentration 
des  Reductionsmittels  (Pormalin,  verdfinnt  im  Verhfiltniss  1  :  60)  noch 
ab  von  der  Einwirkung  des  Lichtes  und,  selbstverständlich,  von  der 
Temperatur. 

Dies  wird  aus  folgenden  Tabellen  (Tab.  I,  S.  4068)  ersichtlich. 

Bei  diesen  Versuchen  hatte  man  gebrauchte  Olfiser  angewendet, 
welcher  Umstand  zur  Sedimentation  führte,  sodass  nur  ein  kleiner 
Theil  Silber  colloldal  gelöst  blieb;  die  Hanptmenge  haftete  den  Oef&ss- 
wftnden  an.  Während  bei  gewöhnlicher  Temperatur  für  die  ange- 
gebenen Concentrationen  des  Formal  ins  die  Reaction  auch  nach 
3  Stdn.  noch  nicht  beendet  ist,  ist  dies  bei  46^  mit  10  com  Formaiin 
(Vsa)  nach  30  Min.,  mit  8  ccm  nach  40  Min.  und  mit  6  ccm  nach 
65  Min.  der  Fall. 

Pfir  die  Temperatur  von  85®  stellen  sich  die  Verhältnisse  wie 
folgt  (Tab.  II,  S.  4069). 

Zwischen  den  bei  46^^  und  85®  reducirten  Silberlösungen  besteht 
insofern  ein  Unterschied,  als  die  Letzteren,  honigbraun  gefilrbt,  beim 
Verdünnen  rein  goldgelb  werden,  während  die  Ersteren,  deren  Farbe 
schön  rothbraun  ist,  ein  rothstichiges  Gelb  liefern.  Die  Färbekraft 
des  Silbers  wurde,  da  ein  Colorimeter  nicht  zur  Verf&gnng  stand, 
annähernd  bestimmt  durch  Prfifung  der  successive  verd&nnten  Lösungen 
in  zwei  gleich  grossen  Filterwägegläschen  in  4  cm  hoher  Schicht, 
wobei  sich  ergab,  dass  0.0675  mg  Silber  eben  noch  im  Liter  sichtbar 
waren. 

Diese  Zahl  wurde  zur  Bestimmung  des  Reductionsgrades  ver- 
wendet. Ob  sich  die  Methode  für  quantitative  colorimetrische  Be- 
stimmungen des  Silbers  eignet,  mfissen  erst  noch  eingehendere  Unter- 
suchungen lehren,  bei  deren  Controlle  vielleicht  das  von  Vanino') 
angegebene  Verfahren  zur  Isolation  colloTdaler  Körper  aas  Lösungen 
mittels  BarTumsulfat  dienen  kann» 

1)  Diese  Berichte  35,  662  und  668  [1902J. 
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Weitere  Versuche  mit  grösseren  Silbermengen  baben  immer  roth- 
braane  Losongen  ergeben,  deren  Bestfindigkeit  nichts  su  wfinschen 
übrig  Ifisst. 

Sacht  man  jedoch  durch  freiwilliges  Eindonsten  dünnerer  Lösan- 
gen  zu  grösseren  Concentrationen  za.  gelangen,  so  tritt  meist  eine 
Zersetzung  ein,  derart,  dass  die  Flüssigkeiten  schwarz  werden.  Die 
Qoantit&ten  abgesetzten  schwarzen  Silbers  sind  aber  äusserst  gering, 
die  Hauptmenge  bleibt  dauernd  suspendirt;  schliesslich  gerinnt  das 
Ganze  zu  einer  zitternden,  glänzend  schwarzen,  wasserunlöslichen 
Gallerte.  Beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  beobachtet  miin 
dieselbe  Erscheinung.  Aus  stfirkeren  Lösungen  (0.0216  pCt.  Silber 
z.  B.)  entstanden,  ohne  Farbenumschlag  in  Schwarz,  gleichfalls  in 
Wasser  nicht  lösliche  Gele. 

Chemisches  Laboratorium  der  kgl.  Kreisreal  schule. 

Nürnberg,  5.  November  1902. 


668.    Franz  Küspert:    Colloldales  Silber  und  Gk>ld. 

[Nachtrag  zur  II.  Mitthttilong.] 
(Eingegangen  am  11.  Noyember  1902.) 

Die  Fortsetzung  der  in  vorstehender  Abhandlung  kurz  berührten 
Versuche  zur  Concentrirung  colloidaler  Silberlösangen  ergab  beim 
Verdunsten  einer  aus  150  ccm  Wasserglas  (1:10),  6  ccm  Formalin 
(1  :  60)  und  6  ccm  Vi»  =  Silberoitrat  hergestellten  Lösung  .'eine  dilnt 
gefärbte,  braunrothe  Gallerte,  die  sich  ohne  Weiteres  in  Wasser 
mit  der  alten  Farbe  klar  auflöste. 

Ein  Theil  der  Lösung,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  gelati- 
nirte  ebenfalls,  das  Product  war  in  Wasser  nur  theilweise  löslich. 
Demnach  war  Gelbildung  eingetreten. 

Die  in  den  früher  genannten  schwarzen  Lösungen  abgeschiedenen 
compacten  Silberthei leben  müssen  ungemein  klein  sein,  denn  auch  nach 
mehrwöchentlichem  Stehen  hatte  in  ihnen  keine  wesentliche  Sediment- 
bildung stattgefunden.  Die  schwarzen  Gallerten  liessen  unter  dem 
Mikroskop  bei  1160-facher  Vergrösserung  in  einer  gleich  massig  grau- 
gefärbten  Grundmasse  nur  winzige,  farblose  Tröpfchen  erkennen» 
Diese  können  weiter  nichts  sein,  als  Wassertröpfchen,  somit  sind  die 
Gallerten  nur  scheinbar  homogen,  eine  Annahme,  die  an  Wahrschein* 
lichkeit  dadurch  wesentlich  gewinnt,  dass  dieselben  (auch  die  braunen, 
wasserunlöslichen  Gele)  beim  Schütteln  eine  von  schwarzen  (bezw. 
braunen)  Flöckchen  durchsetzte  Flüssigkeit  liefern. 
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ZarErmittelmig  der  DOth wendigen  Mindestmenge  verdoonten  Wasaer- 
glaaes  worden  von  10  ccm  abw&rts  immer  geringere  Mengen  auf  die 
stete  gleiche  Silbermenge  von  1  ccm  »/lO'^^i'J^^l^B'^S  genommen,  wo- 
bei sich  ergab,  dass  0,1  ccm  verdOnnten  Silicates  (1:  10)  in  50 ccm 
Lösung,  keine  Schnt£wirkang  mehr  ansfibt,  sondern  das  Silber  als 
Spiegel  erhalten  wird. 

Die  seither  beschriebenen  Silberlösnngen  hatten  im  yerdannlen 
Znstand  reingelbe,  brfinnlichgelbe  oder  br&anlichgrane  Farben.  Bine 
aas  0.5  ccm  conc.  Wasserglas,  1  ccm  Vio- Silbernitrat,  5  ccm  Formalin 
( Vio)  nnd  1  L.  Wasser  bestehende  Lösung  jedoch  war  nach  20  Standen 
Stehens  bei  gewöhnlicher  Temperatur  intensiv  car min roth  geworden. 
In  dfinnen  Schichten  war  die  F&rbnng  rosenroth.  Die  Farbeninten- 
sit&t  war  so  gross,  dass  10  ccm  der  PlSssigkeit  (=0.108  mg)  in 
400  ccm  Wasser  noch  wahrgenommen  werden  konnten.  Die  ganie 
Silbennenge  wfirde  demnach  40  Liter  gefilrbt  haben. 

Des  Vergleiches  halber  warde  als  Redoctionsmittel  anstatt  des 
Formalins  Hjdroxjlaminsalfat  verwendet,  jedoch  ohne  Resultat.  Es 
entstanden  jederzeit  schwarse,  staubige  Lösungen. 

Bio  nach  den  Yersachen  von  Zsigmondj^)  und  nach  eigenen 
froheren  Erfahrungen  darchaus  unerwartetes  Resultat  zeigten  die 
Versuche  zur  Darstellung  colloidalen  Ooldes.  Dieselben,  empirisch 
mit  wechselnden  Mengen  einer  nach  Gehalt  zun&chst  nicht  genau 
bekannten  Goldchloridlösung')  angestellt,  haben  bei  Anwendung  von 
50ccm  auf  Vio  verdünntem  Wasserglas  und  5 ccm  auf  Veo  verdünntem  For- 
malin im  kochendenWasserbade,  trotz  Verwendung  gewöhnlichen 
Wassers,  in  Kurze  rein  hochrote,  bräunlich- bordeauxfarbene,  blaue, 
und  in  einem  Falle  auch  grünblaue  Lösungen  gegeben.  Die  hoch- 
rothen  Lösungen  zeigen  Neigung,  einen  br&unlichen  Farbenton  an- 
zunehmen —  immerhin  aber  sind  sie  tagelang  beständig. 

Geringe  Mengen  Goldes  verursachen  eine  zart  rosenrothe  F&rbung. 
Die  mit  einer  verhältnismässig  grossen  Menge  Goldcblorid  dargestellte 
blaugrune  Lösung  war  in  der  Aufsicht  grünschwarz,  in  der  Durchsicht 
zeigte  sie  dasselbe  Aussehen  wie  dünne  Goldblättchen.  Vielleicht  ist 
die  Aehnlichkeit  keine  rein  zufällige.  — 

Die  Versuche  werden  fortgesetzt. 

Nürnberg,  9.  Nov.  1902.     Chem.  Lab.  der  Kgl.  Kreisrealscbule. 


0  Zeitschr.  anal.  Chem.  40,697;  Chem.  CentralbL  1902.  I,  189. 
')  Demnächst  wird  eingehender  hierüber  berichtet  werden. 
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664.   M.  Dittrioh:    Ueber  Manganbestimmung  in  Oesteinen. 
(Eingegangen  am  14.  NoTember  1902.) 
Id  OeeteineD  fiDden  eich,  neben  mehr  oder  minder  grösseren  Men- 
gen von  Eisen,  anch  meist  geringe  Qaantitftten,  gewöhnlich  0.1 — 0.2  pCt., 
Mangan.     Zwar  macht  sieb  dasselbe  bei  dem  Sodaaafschloss  des  Ge- 
steins durch  die  intensiv  grüne  Farbe  der  Schmelze  deutlich  bemerk- 
bSr,  seine  Bestimmung  aber  verarsacht  verschiedene  Schwierigkeiten. 
Fällt  man  nftmlich  in  der  ablieben  Weise  Eisen  und  Thonerde  dmrch 
so  wird  aocb  ein  erheblicher  Theil  des  Mangans  von  dem 
ge  mitgerissen,  ein   anderer  Theil  geht  in  das  Filtrat  nnd 
*  vom  Kalk  und   von  der    Magnesia   in   recht   mfihsamer 
ant  werden^);  man  findet  also  das  Mangan  an  drei  Stellen, 
inehmlicbkeit  Ifisst  sich  jedoch  umgehen,  wenn  man   das 
eits  bei  der  Ammoniak filliung  vollständig  zur  Abschei- 
Es  lässt  sich  dies  durch  Zusatz  von  einigen  ccm  reinen 
iffsnperoxydes  leicht  erreichen;  dadurch   fällt  das  ge- 
mgan  als Superoxydbydrat,  zugleich  mit  Eisen, Thonerde  und 
aus,  und  das  Filtrat  ist  vol kommen  manganfrei.    Auch  bei 
folgenden   Trennung   von  Eisen  und   Thonerde  durch  die 
elze  oder  durch  starke  Kalilauge   giebt  man  zu  der  Auf- 
Schmelze  resp.  der  alkalischen  Flüssigkeit  etwas  Wasser- 
yd;    dadurch   reducirt  man   ev.  gebildetes   Manganat  oder 
t  zu  Maogansuperoxyd hydrat  und  bekommt  beim  Filtriren 
Q,  neben  möglicherweise  vorhandener  Titansäure,  zum  Eisen 
Iter,    während    das    alkalische    Filtrat   frei    von    Mangan 
Thonerde  enthält.     Schmilzt  man  den  veraschten  und  fein 
Niederschlag   mit   Kaliumhydrosulfat,    löst   die    Schmelze 
und   scheidet  nach  Reduction  des  Eisenoxydes  zu  Oxjdul 
iwefel Wasserstoff  durch  Kochen  im   Kohlensäurestrom  die 
ab,    so    enthält    das   Filtrat   davon    nur    noch   Eisen    und 
*ie  Treuuuog  beider  verursacht  aber  einige  Schwierigkeiten; 
}  Eisen   manchmal   das  Mangan  um  das  50-  ja   100-fache 
z.  B.  10  pCt.  FeiOs  und  0.1— 0.2pCt.  MnO.),   versagen 
e  üblichen  Trennungsmethoden   vollständig.     Benutzt  man 
P'ällbarkeit  des  Mangans  in   saurer  Lösung   durch  Persul- 
lassen    sich    verhältnissmässig   leicht    genaue    Zahlen    fiir 
alten.     Zu  diesem  Zweck  setzt  man  zu  dem  noch  heissen 
der  Titansäure,    welches    mehrere  hundert  ccm   betragen 

.    hierzu:    Jannasch,    Pract.    Leitfaden    der   Grewichtsanalyse, 

15  u.  217—218. 

.   hierzu:    M.  Dittrioh    und   C.  Hassel,  diese    Berichte  35, 

1902]. 
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kann,  etwas  verdfinnte  Scbwefelsäare  uod  10 — 15  ccm  lO-prozentige 
fiUrirte  AmmoniampersalfatlösQDg  und  erwärmt  unter  mehrmaligem 
Umrfihreo  einige  Standen  auf  dem  siedenden  Wasserbade.  Dadurch 
scheidet  sich  alles  Mangan  voUstftndig  ab;  dasselbe  ist  jedoch,  wie 
auch  schon  v.  Knorre  fandet  nicht  völlig  rein;  vielmehr  haften  dem 
Manganniederschlage  stets  nicht  unerhebliche  Mengen  Bisen  hart- 
näckig an,  welche  aber,  wie  Bestimmungen  zeigten,  selbst  weit 
weniger  als  das  Mangan  betragen.  Auf  diesen  eisenhaltigen  Mangan- 
niederschlag lassen  sich  nun  die  üblichen  Trennuogsmethoden  nnd 
auch  die  neuerdings  von  Jannasch*)  besonders  empfohlene  Fällung 
durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Hydroxylamin ,  welches  das 
Mangan  in  Lösung  hält,  mit  bestem  Erfolg  anwenden.  Die  hierbei 
erhaltenen  geringen  Mengen  Eisen  werden  mit  dem  aas  dem  sauren 
Hauptfiltrat  vom  Mangan  durch  Ammoniak  gefällten  Eisenhjdroxyd 
vereinigt  und  zusammen  bestimmt. 

Zur  ControUe  auf  die  Brauchbarkeit  dieser  Methode  wurde  bei 
derartig  mit  Gesteinen  ausgeführten  Manganbestammungen  stets  das 
Filtrat  voo  der  Ammoniakf&llung,  bezw.  die  geglühten  Eisenoxyd- 
Thonerde-  und  Titansäure-Niederschläge  auf  das  Vorhandensein  von 
Mangan  geprüft;  doch  konnte  dies  nie,  auch  nur  in  Spuren,  nachge- 
wiesen werden,  während  andererseits  das  geglQbte  Mns  O4  sich  als 
rein  erwies. 

Heidelberg,  Laboratorium  von  Dr.  Dittrich. 


665.    C.  A.  Bischoff  und  A.  von  Hedenström  : 

Ueber  Bemsteinsäure-Phenyl-  und  -Benzyl-Ester. 

[Mittheilnng  aus  dem  synthettsoben  Laboratoriam  des  Polytechnioums  zu  Kga.] 

(Eingegangen  am  13.  November  1902.) 

Berns  teinsäurediphenylester, 
CeHs  .O.CO.CHj.CHs.CO.O.CeHj. 
Hr.  Ssokoiow  stellte  den  Ester  dar  nach  F.  Rasinski')  mittels 
Phosphoroxychlorid.  Man  kann  den  Ester  auch  mittels  Phosphor- 
pentoxyd  in  XyloUösnng  (Toluol:  Bakunin  *))  erhalten.  Der  reine 
Ester  schmilzt  bei  12\^  (Weselsky  IW  ^),  Rasinski  119^  Baku- 
nin 1200).     Sdp.  222.50  bei   15  mm  Druck  (Metallbad).     Zur  Nitri- 


1)  Zeitschr.  f.  aogew.  Chemie  14,  1149—1162. 

^   Vergl.    hierzu:   F.   Rühl,    Quantitative  Trennungen    mit  salzsaurem 
Hydroxylamin.    Diss.  Heidelberg  1901,  Seite  10—11. 
3)  Jonm.  fCur  prakt  Chem.  [2]  26,  68  [1882]. 

«)  Gazz.  chim.  ital.  30, 11,  858  [1900].        »)  Diese  Berichte  2,  519  [1869]. 
»dicht«  d.  D.  ehem.  Gesellsclmft  Jahrg.  XXXV.  261 
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ruDg  wurden  10  g  Ester  in  100  g  raacheDder  Salpetersäare  anter  Bis- 
kfibloDg  gelöst.  Die  Masse  färbte  sieb  scbarlacbrotb  und  gab  beim 
Oiessen  aof  Biswasser  gelbe  Krystalle.  Nacb  dem  Trockoen  worden 
sie  aus  Tolaol  nmkrystallisirt.  Die  scbwacb  gelb  gefftrbten  glfinseDden 
Nadeln  schmolsen  bei  163  — 170^  and  erwiesen  sich  als  D  i  nitro - 
product : 

NO».C6H4.0.CO.CHs.CHs.CO.O.C6H4.NOi. 
0.3122  g  Sbst:  0.6182  g  CO»,  0.1040  g  e,0.  ~  0.1546  g  Sbst.:  10.7  ocm 
N  (24®,  768  mm). 

CieHiaOgNj.    Ber.  C  53.3,  H  3.3,  N  7.8. 
Gef.  »   54.0,  »  8.7,  »   7.9. 

Dieses  Product,  das  in  Alkohol,  Aether,  LigroTn  und  Benzol 
schwer,  in  Toluol  und  Xylol  leichter  und  in  Chloroform,  Aceton  und 
Eisessig  noch  leichter  löslich  ist,  ist  kein  einheitlicher  Körper.  Bei 
der  y erseif ung  mit  w&ssriger  Natronlauge  wurden  n&mlich  aus  10  g 
Ester  6.5  g  p-Nitrophenol  (Schmp.  1 14^)  und  0.4  g  mit  Wasserdfimpfen 
abgetriebenes  o-Nitrophenol  gewonnen.  Das  reine  Di-o  nitrophenyl- 
(Schmp.  162**)  und  Di-p-nitrophenjl-Snccinat  (Schmp.  178®)  sind  weiter 
nnten  beschrieben.  Letzteres  konnte  aus  obigem  Gemisch  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  siedendem  Xylol  isolirt  werden.  Als 
molekulare  Mengen  Diphenylsuccinat  nnd  $ymm,  Diphenyl- 
äthylendiamin  im  Metallbade  erhitzt  wurden,  war  bis  280®  keine 
Spur  Phenol  abgespalten.  Bei  295®  (Bad)  stieg  zwar  das  Thermo- 
meter im  Dampf  auf  den  Siedepunkt  des  Phenols,  es  gingen  auch  bei 
190®  (Bad  300®)  einige  farblose  Tropfen  über,  dann  aber  trat  plötz- 
liche Zersetzung  unter  Gasentwickelung  und  Schwarzffirbung  ein. 
Das  Destillat  betrug  0.76  g  (ber.  für  1  Mol.  Phenol  0.94  g),  war  aber 
in  Natronlauge  nicht  klar  löslich.  Aus  dem  Ruckstand  (3.88  g,  Ver- 
lust 0.18  g)  konnten  nur  Harze  und  dunkle  Schmieren  gewonnen 
werden. 

Es  war  also  keinesfalls  der  Ring  1  gebildet.  A  ach  die  Umsetzung 
von  Diphenylsuccinat  mit  Brenzcatechin  führte  nicht  zu  dem  Rin^e- 
bilde  II: 

CH2.N(C«H5).CO.CH,  CH-.CH.C.O.CO.CH, 

^     CHs.N(C6H5).CO.CHj'       ^^'    CH:CH.C.O.CO.CH, ' 

Zur  Erzeugung  des  letzteren  Gebildes  wurden  2.7  g  Ester  und 
1.1  g  Brenzcatechin  im  Metallbade  erhitzt.  Die  Phenol abspaltung  be- 
gann evHi  bei  230®.  Es  wurden  durch  Abdestilliren  im  Ganzen  1.52  g 
rectificirtes  Phenol  (ber.  für  2  Mol.  1.88  g)  gewonnen.  Da  aber  aas 
dem  Destillationsrückstand  kein  einheitlicher  Körper  isolirt  werden 
konnte,  wurde  bei  einer  Wiederholung  des  Versuches  darauf  hinge- 
arbeitet, nur  1  Mol.  Phenol  abzuspalten.  Dies  gelang  durch  Erhitzen 
onter  10  mm  Druck.     5.4  g  Ester,  2.28  g  Brenzcatechin   hatten  nach 
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30  Minuten  1.98  g  Phenol,  Sdp.  80  — 82»  (Bad  180  —  185«),  ergeben, 
ber.  för  1  Mol.  1.88  g.  Aas  dem  Rnckstande  konnte  aber  aach  hier 
keine  nennenswerthe  Menge  eines  eiobeitlichen  Productes  gewonnen 
werden.  Neben  Oelen  nnd  Harzen  traten  anzersetzter  Ester,  Sparen 
Brenzcatechin  und  &usserst  geringe  Mengen  eines  braan  geförbten, 
gegen  162 — 163«  schmelzenden  Palvers  aaf,  das  sich  nicht  zar  Ana- 
lyse  eignete.     Dieser  Körper  war  bei  beiden  Reactionen   entstanden. 

Eis  reagirt  also  Bernsteinsfiurediphenyiester  schwieriger  als  Oxal- 
eäorediphenjlester,  and  die  Endprcdncte  sind  hier  nicht  so  leicht  zu 
•charakterisiren  wie  dort,  wo  es  sich  am  sechsgliedrige  Ringgebilde 
handelte.  Yermathlich  spielen  die  Spannangs Verhältnisse  der  Ringe 
hier  eine  Rolle,  sodass  zar  Ueberwindang  derselben  stärkere  Ver- 
wandtschaften resp.  energiereichere  Aasgangsmaterialien  herangezogen 
werden  mössen.  So  gelang  es  denn  aach,  die  mit  Saccinjldiphenjl- 
«ster  nicht  durchführbare  Reaction  mit  Snccinylchlorid  zu  reali- 
eiren. 

10  g  Brenzcatechin  und  14  g  Snccinylchlorid  wurden  im  Oelbade 
•erhitzt.  Bei  80*^  trat  unter  Rosafärbung  ChlorwasserstofTent wickelang 
«in,  die  durch  Erhitzen  auf  100^  beendigt  wurde.  Das  Reactionspro- 
duct  stellt  eine  feste  weisse  Masse  dar,  die  mit  Alkohol  und  Aether 
aasgeko<ht  nnd  ausOxalsfiurediäthylester  umkrystallisiit  wurde.  Schmp. 
184 — 190®,  ebenso  nach  dem  UmkrystalÜsiren  aus  Aethylenbromid. 
Nach  dem  Wiedererstarren  schmilzt  der  Körper  bei  190®.  Seiner  Schwer- 
loslichkeit  nach  ist  er  vielleicht  ein  Polymeres  des 

Brenzcatechin  8  uccinatSy 
CH:CH.C.O.CO.CH,  CHiCH.C.O  CH,^ 

CH:CH.C.O.CO.CHs    '''^'''    CHrCH.C.O"     "^CO^^"*' 

zumal  er  im  Vacuum  (b  =  15  mm)  sowohl  im  MetalH>ade  als  aber 
freier  Flamme  nicht  destiliirt,  sondern  sich  zersetzt. 

0.2107  g  Sbst:  0.4787  g  CO«,  0.0844  g  HjO.  —  0.2071  g  Sbst.:  0.4699  g 
€0»,  0.0836  g  HaO. 

CioHaOi.    Ber.  C  62.5,  H  4.2. 

Gef.   »  61.9,  61.9,   >»   4.4,  4.5. 

2.7  g  Diphenylsuccinat  und  1.1  g  Resorcin  gaben  08  g 
Phenol  (Sdp.  178  —  1900,  Bad  260<»),  0.22  g  ebenso  beim  E^acniren 
des  heissen  Kölbchens,  in  Summa  also  1.02  (ler.  für  1  Mol.  0  94). 
Unter  13  mm  Druck  gingen  nur  0.89  g  hauptsächlich  zwischen  120 — 
132'  (Bad  220- 230")  über,  die  theils  ölig,  theils  prismatisch  kry^tal- 
linii)ch  (Resorcin)  waren.  Der  Rückstand  betrug  1.8  g  (Verlust  also 
0.09g);  aus  ihm,  der  schwarzbraun  gefärbt  war  und  in  heissem  Aceton 
«ich  löste,  konnte  kein  festes  Product  isolirt  werden.  —  Das  hier  nicht 
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entotandene  ResordDsaeciiiat,    das    RasiDski^)    aas  Bemsteins&ore, 

Resorcin  and  Phosphoroxychlorid  erhalten  haben  will,  soll  ein  gelbes 

Harc   sein,   das   mit   der   gleichen    Flaorescenz    wie    das    Nencki- 

Sie  herrsche  Saccinjlfloorescein ')  in  Alkohol  and  Alkalien  sich  lost» 

Diese  Eigenschaft^   sowie  die  von  ans  als  richtig  bestätigte  Beobach- 

falin')  über  die  Umsetsang  von  Succinylchlorid  mit 

mten  daranf  hin,  dass  bei  all  diesen  Reactioaen  Kern- 

des   Resorcins  austreten.     Der  eigentliche   Bernstein- 

sjlester,  das  Analogon  des  obigen  Brenzcatechin-  and 

Hjdrochinon-Derirates,  fehlt  also  noch, 
phenylsoccinat  und  1.1  g  Hydrochinon  gaben  0.97  g- 
•  l  Mol.)  Phenol,  Sdp.  185-190^  (Bad  240— 250«),  nnd 
(Sdp.  SO-Oö'»  bei  14  mm  Druck,  Bad  170-250«).  Der 
(Stand  betrug  2.03  g.  Der  Verlast  von  0.19g  Phenol  röhrt 
etss  zur  Vermeidung  von  Verstopfungen  die  Vacuumvorlago 
erwärmt  werden  musste.  Der  Rückstand,  in  allen  ge- 
Lösungsmitteln unlöslich,  wurde  zur  Analyse  mit  Aceton 
^uch  in  kochendem  Oxalsänrediäthylester  war  der  Körper 
raaweisses  Pulver,  Schmp.  265—268«.  Derselbe  Körper 
Q  aus  10  g  Hydrochinon  und  14  g  Succinylchlorid 
blitzen  auf  110«.  Schmp.  267  —  269  ^  Anilin  löst  ihn 
nccinanil  (Schmp.  circa  159«)  und  Succindianilid 
— 227«).  Der  hohe  Schmelzpunkt  und  die  Unlöslichkeit 
hin,  dass  der  Körper  vom  Schmp.  267—269«  ein  Poly- 
rdrochinonsuccinates, 
O.CO.CHi  ^O  O.OC^ 

O.CO.CH,     *^"'^-     ^^* -O^^CHs    ^^^' 

bst.:  0.3545  g  CO,,  0.0624  g  H3O. 

CoHsOi.    Her.  C  62.5,  H  4.2. 
Gef.    »  62.3,   »  4.5. 

uremonophenyle8ter,C6Hj.O.CO.CH2.CHÄ.COOH. 
Steinsäureanhydrid  wurden  mit  4.7  g  Phenol  vermischt» 
h  eine  breiartige  Masse,  die  vorsichtig  zum  Schmelzen 
.  Nach  dem  Erkalten  wurden  die  Krystalle  in  Soda- 
dann  mit  verdünnter  Salzsäure  der  neae  Ester  gefllllt 
Ausbeute  7.5  g  (ber.  9.7  g).  Aus  2  g  Anhydrid  wurden 
^  g)    erhalten,    als  sie  mit  1.9  g  Phenol,  die  in  20  ccdl 


ar  prakt.  Chem.  [2]  26,  65  [1882J. 
i  [2]  23,  153  [1881]. 
Chem.   138,  79  [1866]. 
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Nasser    mit  1.06  g  Natriumcarbonat  gelöst  waren,  gemischt  warden. 
Der  Rohester  wnrde  aos  einem  LigroTo-Benzol-Gemiscb  nmkrystallisirt. 
Sternförmig  gmppirte  Nadeln,  Scbmp.  98^ 
0.1412  g  Sbst:  0.320  g  COi,  0.0670  g  HaO. 

C10H10O4.    Ber.  C  61.9,  H  5.2. 
Gef.  »  61.8,   »   5.8. 

Besondere  Versache  ergaben,  dass  der  Anhydridring  nicht  durch 
Phenol  allein  gesprengt  wird,  sondern  dass  in  den  eben  erwähnten 
beiden  Versuchen  das  Natriumcarbonat  eine  wesentliche  Rolle  spielt. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  im  Metallbade  dissociirt  der  Ester  (5  g) 
in  Phenol  und  Bemsteinsfiureanhydrid,  die  von  180— 220®  (1.9  g) 
bezw.  220-240®  (1.4  g)  übergingen,  der  RSckstand  betrug  0.8  g,  der 
Verlust  0.9  g.  Das  Phenol  wurde  vom  Anhydrid  (Schmp.  120®)  durch 
Ausziehen  mit  Aether  getrennt.  Als  ein  fiber  freier  Flamme  ge- 
wonnenes Destillat  (Sdp.  190—250®)  in  Sodalösung  gelöst  und  sodann 
mit  Salzsäure  gef&Ilt  wurde,  entstand  wieder  der  saure  Ester  vom 
Schmp.  98®. 

Bernsteinsäore-phenylbenzylester, 
CfiHj.O.CO.CHj.CHa.CO.O.CHj.CeHs. 

Ans  der  Lösung  des  Monophenylesters  in  Soda  wurde  das  Silber- 
«alz  gefällt  und  im  Dampftrockenschraok  getrocknet.  Sein  Silber- 
gebalt (gef.  41.0  pCt.,  her.  35.9  pCt.)  deutet  auf  eine  partielle  Ver- 
seifung  des  Esters.  20  g  des  Silbersalzes,  10  g  (ber.  8.4  g)  Benzyl- 
«hlorid  und  80  ccm  Toluol  warden  eine  Stunde  zum  Sieden  erhitzt. 
Das  heisse  Filtrat  vom  Chlorsilber  wurde  im  Vacuum  auf  dem  Wasser- 
bade zunächst  vom  IToluol  befreit.  Im  Ruckstand  zeigten  sich  beim 
Erkalten  wenig  Erystalle:  Bemsteinsänreanbydrid,  Schmp.  120®.  Es 
wnrde  daher  das  Oel  mit  verdünnter  Sodalösung  geschüttelt  und  mit 
Hülfe  von  Aether  getrennt.  Bei  der  Rectification  der  ätherischen 
Losung  bei  5  mm  Druck  ging  im  Vorlauf  (bis  1 10®)  Benzylchlorid  (Sdp. 
175—180®  unter  Luftdruck)  über,  die  Hauptmasse  destillirte  von  245 — 
^50®  bei  5  mm  Druck  und  erstarrte  in  der  Kälte  krystallinisch.  Das  so 
gewonnene  Phenylbenzylsuccinat  krystallisirte  aus  Ligroin  in  stern- 
förmig grtippirten  Nadeln,  schmolz  bei  51®,  war  in  Wasser  unlöslich, 
in  den  organischen  Solventien,  ausser  Ligro'iQ,  sehr  leicht  löslich. 
0.1666  g  Sbst:  0.4372  g  COj,  0.0830  g  H3O. 

CnHieO*.    Ber.  C  71.8,  H  5.6. 
Gef.  »71.6,    »  5.6. 

Bernsteinsäuremonobenzylester, 
CeHß.CHj.O.CO.CHa.CHj.CO.OH. 

Aus  Bernsteinsäureanhydrid,  Benzylalkohol  und  Sodalösung  konnte 
der  Körper  nicht  erhalten    werden,    da  Letztere  sich    nicht    mischen. 
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Der  Alkohol  blieb  aDaAgegriffen.  10  g  Anhydrid  and  10.8  g  Alkohol 
worden  am  Steigrohr  IVt  Sronden  in  gelindem  Sieden  erbalten.  D» 
hier  noch  un zersetztes  Anhydrid  vorbanden  war,  wurde  noch  2  Standen 
gekocht,  wobei  sich  die  Masse  dunkel  färbte  und  beim  Erkalten  za 
einem  Erystallbrei  erstarrte.  Beim  Trocknen  auf  der  Thonplatte 
hinterblieben  9g,  von  denen  2g  nach  dem  Auflösen  in  siedendem  Benzol 
sich  beim  Erkalten  abschieden:  Bemsteins&ure,  Schmp.  178 — 183^. 
Das  Benzolfihrat  gab  beim  Verdunsten  6  g  Erystalle  vom  Schmp.  40 
— 60^  die  theil weise  in  SodalosuDg  löslich  waren.  Das  Ungelöste  (2  g) 
erwies  sich  als  Dibenzylsuccinat,  Schmp.  41  ^  (s.  u.).  Aus  der  Soda- 
lösung f&llte  Salzsäure  das  Monobenzy Isuccinat,  das  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  LigroTn  -  Benzol  farblose,  glänzende  Erystall- 
schuppen  darstellte.     Schmp.  59  ^ 

0.1540  g  Sbst:  03582  g  COa,  0.0817  g  H,0. 

CiH.jOi.    Ber.  C  63.5,  H  5.8. 
Gef.  »   63.5,    »  5.9. 

Der  Körper  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Ligroin  schwer^ 
in  Benzol  leicht,  in  den  übrigen  organischen  Lösungsmitteln  sehr  leicht 
löslich.  Bei  der  Destillation  an  der  Luft  tritt  Spaltung  in  Benzyl-* 
alkohol  und  Bemsteinsäureanhydrid  ein.  Wegen  der  schlechten  Aus- 
beute an  Monobenzyisuccinat  wurde  noch  ein  Versuch  mit  5  g  An- 
hydrid und  5.4  g  Benzylalkohol  im  Metall  bade  (210^)  angestellt.  Nach 
iVa  Stunden  war  kein  Benzylalkohol  mehr  im  Vacuum  abdestil Urbar. 
Aus  dem  R&ckstand  wurden  1  g  Bernsteinsäure,  2  g  Dibenzyl-  und 
1  g  Monobenzyl-Succinat  isolirt.  Von  den  10.4  g  Reactiousproduct  waren 
4  g  vom  Thon  aufgesogen  worden,  2.4  g  gingen  offenbar  in  Folge  von 
Verseifung  bei  der  Behandlung  mit  Sodalösung  verloren.  Der  saure 
Bemsteinsäurebenzylester  ist  also  hitzebeständiger  als  der  saure 
Phenylester.  Die  Umsetzung  von  Bernsteinsäureanhydrid  mit  Benzyl- 
alkohol muss  durch  folgende  Oleichungen  illustrirt  werden: 

CHj.CO  CHs.CO.OCHj.CeHft 

^-       CH,.CO^^  ^"^-^"^-^"^  =  CH^.CO.OH 

CH2.C()  HO.CHj.CßHs^  CHj.CO.O.CHj.CeHs 

"•    ^CH2.C0^^"*"  HO.CHf.C6H5""CHs.CO.O.CHs.C«Hs 

CH2.CO.OH 
"*"CH2.C0.0H  ' 

Bernsteinsäuredibenzylester, 
CeHs.CHi.O.CO.CHj.CHj.CO.O.CHa.CeHj. 

Del  Zanna  und  GuareschiO  haben  den  Körper,  Schmp.  41.^ 
— 42.5^,    aus    Silbersuccinat    und    Benzylbromid  dargestellt.     Wir  er* 


»)  Gazz.  chim.  iUl.  11,  256.    Diese  Berichte  14,  2242  (Ref.)  [1881]. 
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hielten  ihn  (15  g  gl&nzeode  Bl&ttchen  vom  Schmp.  45®),  als  14  g 
Benzylalkohol  and  10  g  Saccinylcblorid  in  30  ccm  Benzol,  nachdem  die 
erste  freiwillige  Reaetion  vorüber  war,  am  Kuhler  bis  zur  Beendigung 
der  Chlorwasser-^toffeDtwickelung  gekocht  wurden.  Nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Benzols  im  Vacuum  aus  dem  Dampfbade  erstarrte  derR&ckstand 
zu  flachen,  farblosen  Tafeln,  die  mit  LigroTn  gewaschen  and  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrjstallisirt  wurden.  Derselbe  Ester  kann  übrigens 
noch  einfacher  gewonnen  werden,  indem  3  g  Bernsteinsfiure  and  5.5  g 
Benzylalkohol  im  Metallbade  am  Kubier  erhitzt  wurden.  Bei  etwa 
160^  Badtemperatar  zeigten  sich  die  ersten  Wasserblasen,  bei  180® 
wurde  das  Sieden  lebhaft.  Nach  1- stundigem  Erhitzen  auf  180—190® 
worde  rectificirt.  Unter  15  mm  Druck  gingen  von  235 — 245®  3.35  g 
farbloses,  sofort  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel  über,  Scbmp.  41-  -44®. 
Der  Siedepunkt  des  reinen  Esters  liegt  bei  238^  b  =  14  mm,  Metallbad. 


666.     C.  A.  Bischoff  und  A.  von  Hedenström: 
Ueber  Arylester  der  Bemsteinsäure. 

[MittheüoDg  aus  dem  synthetischen  Laborat.  des  Poljtechnicams  zu  Riga.] 

(Eingegangen  am  13.  November  1902.) 

Die  im  Folgenden  beschriebenen  Ester  der  Bernsteinsäure  wurden 
dargestellt,  um  sie  mit  den  entsprechenden  Estern  der  Oxalsäure  zo 
vergleichen.  Da  das  Succinylchlorid  ein  enorm  reactionsföhiger  Körper 
ist  (Oxalylchlorid  ist,  wenn  es  aberhaupt  exi^tirt'),  sehr  schwer  za- 
gänglich),  so  konnten  wir  alle  gewünschten  Ester  erhalten,  auch  den 
mit  Orthonitrophenyl,  der  bekanntlich  bei  der  Oxalsäare  fehlt 
Die  Ort  ho  Verbindung  reagirt  erst  bei  190^  das  Paraderivat  schon 
bei  etwa  100®,  und  Metanitrophenol  beginnt  schon  bei  TO**,  mit  Suc- 
cinylchlorid sich  umzusetzen. 

Bernsteinsänreditolylester, 
CH8.C6H4.0.CO.CH,.CH8.CO.O.C«H4.CH,. 

10  g  Ortho-Kresol,  5.5  g  Bemsteinsäure  und  8  g  Phosphoroxy- 
chlorid  wurden  2  Standen  bis  zur  Beendigung  der  Chlorwasserstoff- 
entwickelang  im  Oelbade  auf  120®  erhitzt.  Das  hellrothe  Oel  wurde 
mit  Wasser  geschfittelt,  mit  Aether  aufgenommen,  nach  dem  Trocknen 
mit  Natriumsulfat  vom  Aether  befreit  und  im  Vacuum  destillirt.  Die 
Hanptiraction  (250—270®  bei  65  mm  Druck)  wurde  rectificirt  und  so  der 
Ester  als  farbloses,  bald  gelb  werdendes,  dickes  Oel  vom  Sdp.  238 — 
240<'  bei  5  mm  Druck  gewonnen. 
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0.2489  g  Sbst.:  0.6592  g  CDs,  0.1350  g  H9O. 

C18H18O4.    Ber.  C  72.50,  H  6.10. 
Gef.  »  72.30,  »  6.10. 
Der    analog   erbaltene  Meta*£8ter  war  fest.     Er  wurde  daher 
lediglich  ans  verdonDtem  Alkohol  omkrjstallisirt.    Nadeln,  Schmp.  60^, 
onloslich  in  Wasser,   in  Alkohol  and  LigroTn  leicht,   in  den  fibrigen 
organischen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  loslich. 
0.1784  g  Sbst.:  0.4734  g  CO9,  0.0952  g  H,0. 

C18H18O4.    Ber.  C  72.50,  H  6.10. 
Gef.  »  72.40,  »  6.00. 
Def  Para- Ester,    von  Hrn.  Jakowlew  dargestellt,    wurde  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.     Bl&ttchen,  Schmp.  12  P,  in  Aceton,  Chloro- 
form   sehr   leicht,   in  Aether,    Eisessig,    Alkohol,    Benzol  leicht,    in 
Ligroln  schwerer  löslich. 

0.2038  g  Sbst:  0.5407  g  CDs,  0.110  g  H>0. 

CsHisO*.    Ber.  C  72.50,  H  6.10. 
Gef.  »  72.40,  »  6.00. 
Bei  der  Darstellung  dieser  Toljlester  mnss  man  zur  Vermeidung 
von  Harzbildung  die  Masse,  sobald  die  Reaction  durch  Erhitzen  (120^) 
eingeleitet   ist,    vor   zu  hoher  Temperatursteigerung  schfitzen.     Wir 
kühlten  auf  90^  ab  und  erhitzten  dann  wieder  auf  120<^. 

Bernsteins&uredixylylester, 
(CH8)2C6H8.0.CO.CHä.CH8.CO.O.C6H3(CH8)s. 
AusOrtho-Xjlenol  (l-CHs,  2-CHs,  4-OH)  wurde  nach  der  eben 
beschriebenen  gewöhnlichen  Methode  der  neutrale  Ester  in  Form 
farbloser  Nadeln  (aus  Alkohol),  Schmp.  110<^,  gewonnen.  Er  ist  leicht 
löslich  in  allen  gebräuchlichen  organischen  Solventien,  nur  in  LigroTn 
etwas  weniger. 

0.2339  g  Sbst.:  0.6016  g  CO9,  0.1094  g  HaC 

CjoHm04.    Ber.  C  73.60,  H  6.80. 
Gef.  »  73.00,  »  7.10. 
Aus  Meta-Xjlenol  (l-CHs,  3-GH3,  4-OH)  entstanden  farblose 
Bl&ttchen  (aus  Ligroin),    Schmp.  70^     Löslichkeit   sehr  ähnlich   der 
der  vorigen  Verbindung. 

0.2628  g  Sbst.:  0.7098  g  CDs,  0.1599  g  HjC. 

CjoHajGi.    Ber.  C  73.60,  H  6.80. 
Gef.   »  73.70,  »  6.80. 
Beim   Nitriren    mit  Salpetersäure    vom   spec   Gewicht  1.5  unter 
Eiskühlung  entstand  das  Dinitrodixylylsuccinat, 

(CH,)»  (NOj)  C«  Ha .  O .  CO .  CHj .  CH, .  CO .  O .  Ce  Ha  (NO»)  (CHs),. 
Farblose,  silberglänzende  Nadeln,  Schmp.  169^  unlöslich  in  Ligroin, 
schwer  löslich   in  Benzol,    leicht  löslich   in  den  übrigen  organischen 
Solventien.     Kochende    verdünnte    Natronlauge    verseift   den    Körper 
leicht. 
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0.1766  g  Sbst:  10.7  ccm  N  (32o,  76B  mm). 

CmHsoOsNs.    Ber.  N  6.80.    Gel  N  6.90. 
Aas  Para-Xjlenol  (l-CH,,  4  CH3,  2-OH)  entataDd  ein  Biter  in 
Form  farbloser  BIfittchen  (aus  Alkohol),  Schnip.  8P.    Löslichkeit  wie 
bei  den  Isomeren. 

0.1806  g  Sbst.:  0.4846  g  COt,  0.1121  g  HtO. 

CmHjiO*.    Ber.  C  73.60,  H  6.80. 
Ge£  »  78.20,  »  7.00. 

Bernsteinsänredicarvacrylester, 

(C,H7)(CHs)C«H3.0.CO.CHs.CH8XO.O.C6H3(CH,)(C,H7). 
Anf  dem  fiblichen  Wege  wnrde  der  Ester  ölig  erhalten  und  daher 
im  Yacnom  rectificirt    Die  bei  264—268^  (b  =  5  mm)  abergegangene 
gelbe,  dicke,  ölige  Fractioo  (Analyse  a)  wurde  nach  längerem  Stehen 
fest     Rhombische  Tafeln  (aas  LigroTn),  Schmp.  37<^  (Analyse  b). 

a)  0.1787  g  Sbst:  0.4910  g  CO«,  0.1306  g  H9O.   ~   b)  0.2093  g  Sbst: 
0.5744  g  COf,  0.1477  g  H»0. 

Cs4H3o04.    Ber.  C  75.40,  H  7.90. 

Gef.  »  74.90,  74.90,  »  8.20,  7.90. 

Die  vorstehenden  fünf  VerbioduDgen  wurden  von  Hm.  Kalasch- 
nikow dargestellt. 

B  ernstein  sä  uredithymylester, 

(CHs)(C8H7)C«H8.0.CO.CH2.CH,.CO.O.C6H8(C8H7)(CH8). 

Da  der  Rohester  nach  längerem  Stehen  im  Eisschrank  nicht  fest 
wurde,  rectificirten  wir  ihn  im  Vacaum.  Die  erste  Fraction  150—160^ 
(b  =  40mro)  ergab  Bernsteinsäureanhydrid,  Schmp.  120*^.  Die  Haupt- 
fractionen  (230 — 270°)  enthielten  noch  das  gleiche  Anhydrid,  zu  dessen 
Entfernung  sie  mit  Sodalösuog  und  Aether  behandelt  wurden.  Bei 
der  Rectification  der  ätherischen  Schicht  ging  der  gesuchte  Ester  von 
240—250®  (b  =  20  mm)  über  und  erstarrte  nach  einiger  Zeit.  Aus 
Alkohol  krystallisirten  farblose  Nadeln,  Schmp.  63^  die  an  der  Luft 
oberhalb  360®  nnzersetzt  destillirten.  In  Wasser  unlöslich,  in  den 
gebräuchlichen  organischen  Solventien  sehr  leicht  löslich. 

0.2289  g  Sbst:  0.6320  g  COa,  0.1580  g  flau. 

CaiH3o04.    Ber.  C  75.40,  H  7.90. 
Gef.   »  75.30,  »   7.70. 

B  ernst  einsäur  edinaphtyl  es  ter, 

CoH7.0.CO.CH,.CH2.CO.O.CioH7. 

Sowohl  a-  als  ^-Naphtol   lieferten   mit  Bernsteinsäure  und  Phos- 

phoroxy Chlorid   harzige  Producte.     Es   wurden  daher  10  g  a-Naphtol 

und   5.4  g-Succinylchlorid   am  Steigrohr   erwärmt.     Die  Reaction   be- 
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gEDD  bei  80".  Sie  wurde  bei  100^  zu  Bnde  geführt.  Das  Product  erstarrte 
nud  gab  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  kleine  farblose 
Blfittchen  vom  Schmp.  155^  In  Wasser  ist  der  Ester  uolöslicb,  in 
Ligroi'o  sehr  schwer,  in  Benzol,  Aether,  Alkohol  schwer,  in  Tolaoly 
Xjlol,  Eisessig  leicht,  in  Chloroform  und  Aceton  sehr  leicht  löslich. 
0.1817  g  Sbst.:  0.5143  g  COj,  0.0841  g  BjO.  —  0.1388  gShst:  0.8^35  g 
COs,  0.3606  g  B,0. 

CsiHieO*.    Ber.  C  77.80,  H  4.90. 

Gef.  »  77.20,  77.10,  »   5.20,  5.20. 
Das  analog  dargestellte  Di-p^-naphtjUnccinat  krystallisirt  in 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  163^.     Löttlichkeit  wie  oben. 

0.2213  g  Sbst:  06267  g  CO»,  0.0959  g  H9O.  —  0.2191  g  Sbst:  0.2195g 
CO^  0.0964  g  Hf  0. 

Ca4Hi804.    Ber.  C  77.80,  H  4.90. 

Gef.  »   77.30,  77.10,  »  4.90,  4.90. 

Bernsteinsfiuredinitrodiphenjlester, 

N02.C6H4.0.CO.CH2.CH,.O.CO.C«H4.N02. 

10g   o-Nitrophenol  und  5.6  g  Succinjlchlorid  begannen   erst 

bei  190^  zu  reagiren.    Die  Chlorwasserstoffabspaltnng  wurde  bei  200<^ 

beendigt,  die  in  der  Kälte  fest  gewordenen  Reactionsmassen  aas  X7I0I 

umkrystallisirt. 

Farblose,  monokline  Säulen,  Schmp.  162^,  niiloslich  in  Wasser, 
schwer  loslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Ligro'in,  leichter  in  Tolaol 
und  Xylol,  noch  leichter  in  Chloroform,  Eisessig  und  Aceton. 

0.2050g  Sbst:  0.4002  g  CO9,  0.0702  g  HjO.  —  0.1954  g  Sbst:  12.97  ocm 
N  (I70,  768  mm). 

CieHisOsN,.  Ber.  C  53.3,  H  3.4,  N  7.8. 
Gef.  »  53.2,  »  3.8,  »  7.8. 
m-Nitrophenol  reagirie  mit*  Succinjlchlorid  schon  bei  70^,  bei 
90^  Var  die  ChlorwasserstofTentwickelung  lebhaft,  sodass  der  Kolben 
aus  dem  Bade  genommen  wurde.  Später  wurde  bei  95^  die  Reaction 
zu  Ende  gefuhrt.  Der  erstarrte  Korper  wurde  aus  Xylol  umkrystal- 
lisirt: Farblose,  monokline  Säulen  (unter  dem  Mikroskop),  Schmp. 
153*^.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aetber,  Ligroin  and 
Benzol,  leichter  in  Alkohol,  Toluol  und  Xylol,  femer  in  Eisessig  and 
Chloroform,  sehr  leicht  löslich  in  Aceton. 

0.2035  g  Sbst:  0.3971  j;:  COa,  0.0662  g  H«0.  —  0.1548  g  Sbst:  10.33  com 
N  (17.50,  772  mm). 

CieHisOsNj.     Ber.  C  53.3,  H  3.4,  N  7.8. 
Gef.  »  53.2,  *  3.6,  »  7.8. 
p-Nitrophenol  entwickelte  mit  Succinylchlorid   bei  etwa  100* 
Chlorwasserstoff.     Nachdem    die   Entwickelung    beendigt  war,  wurde 
der    feste    Rückstand    aus    Xylol   krystallisirt.     Monokline,  glänzende 
Säulen.     Schmp.  178". 
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0.2204  g  Sbst:  0.4276  gCOj,  0.0703  g  H«0.  —  0.2052  g  Sbst.:  13.45  com 
N  (16.5S  771  mm). 

CieHijOsNa.  Ber.  C  53.3,  H  3.4.  N  7.8. 
Gef.  »  62.9,  »  3.6,  »  7.8. 
Dieser  Ester  ist  oDlöslicb  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in 
Ligroio,  schwer  in  Alkohol,  Aetber,  Beozol,  Chloroform  und  Tolaol; 
in  Eisessig  and  Aceton  ist  er  leichter  löslich.  Er  wurde  identificirt 
mit  dem  bei  der  Nitrirung  von  Dipbenylsuccinat  erhaltenen  Haupt- 
product. 

Bernsteinsänrediguajacylester, 
CH8.O.C6H4.O.CO.CH2.CH2.CO.O.C6H4.O.CHS. 
Von  Hrn.  von  Antropoff  auf  dem  normalen  Wege  (Säure  und 
Phospboroxjchlorid)  dargestellt;  aus  Benzol  umkrystallisirt,  stellt  der 
Körper  farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadelo  dar,  Schmp.  I35^    Un- 
löslich   in   Wasser,    schwer    löslich    in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff,  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  sehr  leicht 
löslich  in  Aceton,  Chloroform,  Toluol  und  Xylol. 
0.2659  g  Sbst:  0.6372  g  CO,,  0.1271  g  HjO. 

CsB.eO«.     Ber.  C  65.4.  H  5.5. 
Gef.  »  65.4,  »   5.4. 

Die  Nitrirung  mit  rauchender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.5)  er- 
gab einen  gelben  Körper,  der  mit  Chloroform  ausgekocht,  anf  der 
Thooplatte  getrocknet  und  aus  Eisessig  umkrystallisirt  wurde.  Die 
Brannfarbung  der  kleinen  Nadeln  wurde  durch  öfteres  Umkrystallisiren 
aus  Aether  und  zuletzt  aus  Xylol  zwar  viel  geringer,  verschwand 
aber  nicht  ganz.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  LigroVn, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  schwer  löslich  in  Toluol  und  Xylol, 
leichter  löslich  in  Eisessig  und  Aceton.  Der  Stickstoffbestimmung 
zufolge  scheinen  vier  Nitrogruppen  eingetreten  zu  sein: 

(N02)2(CH|0)CeH,.O.CO.CH,.CHa.CO.O.C6H2(OCHa)(N02),. 
0.1610  g  Sbst:  14.6  com  N  (19.50,  764  mm).  —  0.1905  g  Sbst.:  17.5  com 
N  (I8.50,  762  mm). 

CisHuOuNi.    Ber.  N  10.97.    Gef.  N  10.4,  10.6. 
Oxalsäurediguajacylester    nimmt,    wie    frfiher    mitgetheilt, 
nur  zwei  Nitrogruppen  auf. 

symm.  Diäthylb ernstein s&ure-diphenylester, 
C«H5.0.CO.CH(CsH,).CH(Cj,H6).CO.O.C6H6. 
1.7  g  Para-Säure  (Schmp.  192'0,  1.9  g  Phenol  und  1.5  g  Phos- 
phoroxychlorid  wurden  von  Hrn.  Ciszewski  im  Oelbade  am  Steig- 
rohr erhitzt.  Die  Reaction  begann  bei  80"  und  war  bei  llO'^  nach 
27»  Stunden  vollendet.  Der  Ester  fiel  krystalliniscb  aus,  als  die  Masse 
in    Wasser  gegossen  wmde.     Nach   dem  Waschen  mit  Wasser  wurde 
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er  aas  Aelher,  in  welchem  er  eehr  leicht  löslich  iBt,  rnnkrystalliBirt.  Aus 
Ligroin  schieden  sich  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  107 — 108®  ab.  Der 
Körper  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Eisessig  and  Ligroin,  löslich 
in  Benzol,  Tolaol,  Xylo],  Chloroform,  'Aceton  and  Schwefelkohlenstoff. 

0.2096  g  Sbst.:  0.5655  g  CO«,  0.1200  r  fl»0. 

CjoHm04.    Ber.  C  73.6,  H  6.7. 
Gef.  »  73.6,  »   6.4. 

Als  1.7  g  Anti- Säure  (Schmp.  125^}  wie  oben  mit  Phenol  and 
Phosphoroxychlorid  erhitzt  wurden,  trat  bei  50^  Reaction  ein;  nach 
4-8tÜDdigem  Erhitzen  aaf  80®  war  dieselbe  aber  noch  nicht  voUeodet, 
denn  die  Reactionsmasse  gab  mit  Walser  ein  Oel,  aas  dem  nach 
einiger  Zeit  unverfioderte  Säure  vom  Schmp.  129^  amkrystallisirte. 
Es  wurde  daher  beim  zweiten  Versuch  die  Temperatur  zweieinhalb 
Standen  bei  110®  gebalten.  Die  Aufarbeitung  des  Reactionsprodactes 
ergab  denselben  Ester  wie  aus  der  Para-Säure,  Schmp.  107  — 108". 
Da  der  aus  letzterer  Säure  gewonnene  Ester  bei  der  Verseifang  mit 
alkoholischem  Kali  die  Anti -Säure  lieferte,  ist  anzunehmen,  dass  bei 
obiger  Reaction  die  Para-  in  die  Anti- Form  übergeht. 


667.     C.  A.  Bischoff  und  A.  von  Hedenström: 
Ueber  Phenyl-  und  Benzyl-Ester  der  ölutar-,  Pumar-,  MaleTn- 

und  Phtal-Säure. 
[MittheiluDg  aus  dem  synthetischen  Laboratorium  des  FolytechDicums  zu  Riga.] 
(Eingegangen  am  13.  November  1902.) 
Glutarsäuredibenzylester,  CeHft.CHs.O.CO.CHj.CHj.CO. 
O.GHa.CeHft.     16  g  glutarsaures  Silber  und  11.4  g  Benzylchlorid  (die 
in  siedendem  Benzol  nicht  reagirten)  wurden  für  sich  im  Oelbade  aaf 
140^  erhitzt,    dabei  kräftig  geschüttelt   und   sodann   noch   eine  halbe 
Stunde  auf  150^  erhitzt.    Nach  dem  Erkalten  wurde  der  Ester  mittels 
Aether  vom  Chlorsilber  getrennt  und  im  Vacuum  rectificirt.     Er  stellt 
eine  fast  farblose  Flüssigkeit  dar,  die  in  der  Kälte  dicklich  wird,  aber 
nicht  erstarrt.     Sdp.  248^  bei  14  mm  Druck  (Metallbad). 
0.1513  g  Sbst.:  0.4042  g  CO»,  0.0870  g  HaO. 

Ci9Hao04.  Ber.  C  73.1,  fl  6.4. 
'  Gef.  »  72.9,  ^  6.4. 
Der  Ester  bildete  sich  auch  als  3  g  Glutarsäure  und  4.92  g  Benzyl- 
alkohol  im  Metallbade  am  Kubier  erhitzt  wurden.  Bei  130^  trat  Lö- 
sung ein,  bei  150^  zeigte  sich  Wasserbescblag.  Bei  180^  trat  lang- 
sames, bei  185**  lebhaftes  Sieden  des  Wassers  ein.  Nach  einstündigem 
Erhitzen  wurden  an  der  Luft  bis  190'^  Wasser  und  der  nicht  in  Re- 
action getretene  Alkohol  abdestillirt.    Bei  der  Rectiücation  des  Rdck- 
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BtADdes  ging  noch  ziemlich  viel  bis  240^  nber.  Die  Fraction,  die  dem 
Ester  entspricht,  245— 255<^  bei  15  mm  Druck  (Bad  280<'),  betrag  3.6  g. 
Der  Vorlaaf  enthielt  Sfiare  ood  AlkohoL  Der  Aasbeute  nach  steht  dieGla- 
tarsfinre  sonach  der  Bernsteinsfiare  nahe,  die,  wie  oben  mitgetheilt,  aus 
3  g  Sfiare  3.4  g  Benzjlester  gebildet  hatte.  Die  Ausbeute  Usst  sich 
jedenfalls  steigern  durch  Ifingeres  Erhitzen  und  Entfernen  bezw.  Binden 
des  bei  der  Reaction  entstandenen  Wassers.  Die  im  Folgenden  er- 
wähnten nngesfittigten  Sfiuren  verestern  sich  mit  Bencylalkohol  schwerer. 

Glutarsfiurediphenylester,  CuHs.O.CO.CH^.CHj.CHs.CO. 
O.C«H5.  Nach  M.  RebouP)  ans  Olutarsäare  und  Phosporpenta- 
eblorid  dargestelltes  Olntarsfinrechlorid  ging  bei  10  mm  Druck  von 
125— 130»,  bei  40  mm  von  nb—U(fi  über  (Ausbeute  9  g  aus  10  g 
Säure).  Als  18  g  mit  20  g  Phenol  vermischt  wurden,  trat  lebhafte 
Reaction  ein.  Es  wurde  zum  Schluss  auf  dem  Wasserbade  erwfirmt, 
dann  das  Product  in  kaltes  Wasser  gegossen.  Das  hierbei  er- 
haltene krjstallinische  Pulver  wurde  ans  LigroTn  umkrystallisirt 
Bfischelformig  grnppirte,  farblose  Nadeln,  Schmp.  54^'.  Aus  dem  Me- 
tallbade geht  der  Körper  grösstentbeils  von  300—310*^  nnzersetzt  über, 
Sdp.  bei  15  mm  Druck:  236.5^  (Metallbad);  er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Ligroin,  in  den  Sbrigen  gewöhnlichen  Solventien  sehr 
leicht  löslich. 

0.2141  g  Sbst.:  0.5633  g  COi,  0.1078  g  H5O. 

C17H16O4.     Ber.  C  71.8,  H  5.6. 
Gef.   -»   71.8,   »  5.5. 

Als  2.84  g  Ester  und  2.12  g  symm,  Diphenylfithylendiamin 
im  Metallbade  auf  250^  erhitzt  wurden,  ging  das  Thermometer  im 
Dampf  nur  auf  100*^;  erst  bei  270^  begann  langsame  Phenolabspaltung, 
ond  zwischen  270  und  285<>  gingen  1.24  (Sdp.  175—185^),  bei  320« 
noch  0.2  g  über  (Ber.  für  2  Mol.  1.88,  für  1  Mol.  0.94).  Das  Phenol 
war  aber  nicht  rein,  wenigstens  konnte  es  durch  Einimpfen  nicht  wie 
sonst  zum  Erstarren  gebracht  werden.  In  Natronlauge  war  das  De- 
stillat bis  auf  eine  Trübung  löslich.  Gasentwickelung  und  Isonitril- 
gemch  traten  nicht  auf.  Der  Rückstand  (3.65  g,  Verlust  also  0.05  g) 
war  eine  roth braune,  harzige  Masse,  die  in  Aether  schwer,  in  Aceton 
leicht  löslich  und  auf  keine  Weise  zum  Krjstallisiren  zu  bringen  war.  ' 

1.1  g  Brenzcatechin  und  2.84  g  Ester  wurden,  da  beim  gewöhn- 
lichen Erhitzen  kein  Phenol  sich  abdestilliren  liess,  eine  halbe  Stunde 
am  Steigrohr  auf  200^  (Flüssigkeit)  erhitzt.  Dann  wurden  aus  dem 
abwärts  geneigten  Rölbchen  während  einer  halben  Stunde  1.34  g  farb- 
loses Phenol  (Sdp.  190— 194^  Bad:  270-290«)  und  0.15  g  beim  Eva- 
cniren,  in  Summa  also  1.49  g  Phenol  (ber.  für  2  Mol.  1.88  g)  ab- 
destillirt.      Weder    aus    den  im   Vacanm   (b  =  22 — 25  mm)  bis  200® 

»)  Ann.  d.  cbim.  phys.  [5]  15,  504  [OOOOl 
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fibergegaDgenen  1.03  g,  noch  aas  dem  Rfickstand,  1.20  g,  Hess  sich  der 
GlutarsftarebreDccateebinester  isoliren.  Neben  geringen  Mengen 
nnierseUter  Aasgaogsmaterialien  wurden  nur  roihbraone,  harzige  and 
schmierige  Massen  erhalten. 

Es  haben  sich  also  bei  den  beiden  letzten  Reactionen  dieselben 
Schwierigkeiten  ergeben,  wie  bei  Malon-  und  Bernstein- Sfiure,  sodass 
Dar  die  Reprfisentanten  des  Sechs  Rings  (I,  Oxalderivate)  gewonnen 
werden  konuten,  nicht  aber  die  der  Sieben-,  Acht-  und  Neun- Ringe  (11): 

I.    C0.N(R).CH2  C0.0.C.CH:9H 

C0.N(R).CH2  CO.O.C.CHtCH 

IL  CO.N(R).CHf  CO.O.C.CH:CH 

"^C0.N(R).CH2  ^CO.O.C.CH:CH 

X  =  CH,;  CHj.CHs;  CHj.CHji.CHs. 

Das  oben  beschriebene  Brenzcatechinsuccinat  stellt  wohl,  ebenso 
wie  das  dort  erwähnte  Hjdrochinonsuccinat,  eine  polymere  Form  dar. 

Famarsfiuredipbenyleeter,  CgHft.O.CO.HCrCH.CO.O.CsHj. 
Die  Angaben  von  Anschütz  und  Wirtz')  aber  die  Darstellung  und 
das  Verhalten  beim  Erhitzen  (Stilbenbildong)  können  wir  bestätigen. 
Bei  raschem  Erhitzen  destillirt  der  Ester  unzersetzt  bei  219^  (b=14mm). 
Benzylalkohol  fuhrt  ihn  in  den  unten  beschriebenen  Dibenzylester 
über.  Diphenyläthylendiamin  (2.12  g)  spalteten  aus  1.68  g  Ester  im 
Metallbad  (-250-280«)  0.79  g  Phenol  (Sdp.  173-1800),  ferner  0.22  g 
(Sdp.  175—1850  von  290  bis  über  360^  im  Ganzen  also  1.01  g  (ber. 
für  1  Mol.  0.94),  in  dem  Spuren  der  BHse  enthalten  waren.  Der 
Rückstand  war  eine  schwarze  Masse,  die  sich  in  Benzol  loste,  auf 
AetherzDsatz  Fällung  gab,  aber  nur  zu  schmierigen,  öligen  Producten 
fahrte. 

Der  Fumarsäoredipbenylester  wurde  ferner  erhalten  aus  dem  Fu- 
marsäurechloridpbenylester  (s.  u.)  und  durch  Einwirkung  von  Brom 
in  Chloroformlösung  im  Sounenlicht  auf 

MaleVnsäurediphenylester,  CeHs.O.CO.CHiCH.CO.O.CeHj. 

Dieser  Ester  wurde,  da  das  Maleinchlorid  ein  sehr  zweifelhafter 
Körper  ist'),  dargestellt  aas  dem  unten  beschriebenen  Maleinsäure- 
monophenyl- Ester,  Schmp.  101^,  von  dem  7  g  mit  3.5  g  Phenol  in 
20  ccm  Benzol  gelöst  und  in  eine  Suspension  von  9  g  Phosphorpent- 
oxyd  in  30  ccm  heissem  Benzol  eingegossen  und  geschüttelt  wurden. 
Am  Boden  schied  sich  eine  braune,  halbfeste  Masse  ab.  Nachdem 
eine  Probe  derselben  sich  in  Sodalösung  nicht  mehr  löste,  wurde  ab- 
filtrirt  und  der  Rückstand  mit  Benzol  ausgekocht;  die  vereinigten  Ben* 


»)  Diese  Berichte  18,  1948  [1885].  «)  1.  c.  1947. 
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^olfiltrate  warden  auf  dem  Wasserbade  im  Vacuum  vom  BeDsol  befreit, 
der  Rackstand,  der  noch  nach  Phenol  roch,  mit  Wasser  behandelt 
üDd  das  zarückbleibende  PuWer  aas  Ligroio  umkry stall isirt  F£cber- 
formig  grappirte  Blfittchen,  Schmp.  73^  Sdp.  226^  bei  15  mm  Druck 
<Metallbad).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  Aether,  Eis- 
essig; leicht  in  Alkohol  and  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 
0.1279  g  Sb8t:  0.3353  g  CO«,  0.0529  g  HfO. 

C,6Hw04.    Ber.  C  71.6,  H  4^. 
Gef.  »  715,  »  4  6. 

W&hrend  Brom  (s.  o.)  den  Körper  in  Chloroform lösung  sofort  bei 
&elichtang  in  das  Pumarderivat  überfuhrt,  trat  in  alkoholischer  Lösung 
^urch  Jod  im  Sonnenlicht  so  gut  wie  keine  Umwandlung  ein. 

Beim  Erhitzen  im  Metallbade  begann  bei  215®  die  Destillation, 
bei  250^  wurde  Baryt wasser  schwach  getrübt,  stärkere  Kohlensäure- 
-entwickelnng  trat  erst  bei  285®  ein.  Zuletzt  wurde  auf  SßO^  erhitzt. 
Aus  den  Destillaten  hatte  sich  Stilben,  Schmp.  124^,  abgeschieden, 
w&brend  das  Oel  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  unzersetzten 
Malei'ndiphenjlester  ergab.  Der  Ruckstand  war  schwarzbraun.  Bei  ' 
-einer  zeitlich  analog  durchgeführten  Probe  mit  Pumarsäurediphenyl- 
ester  wurde  nur  Stilben  in  der  Hauptfraction  (286—296^)  gefunden. 

1.68  g  Diphenylmaleinat  und  2.12  g  «^mm.-Diphenyl- 
üthylendiamin  gaben,  im  Metallbade  erhitzt,  von  250  —  280®:  0.89  g 
Phenol,  Sdp.  170-1840  (ber.  för  1  Mol.  0  94  g);  von  290-340«  de- 
etillirten  nur  0.37  g  (Sdp.  180—186")  violettes,  phenolhaltiges  Oel, 
^as  aber  weder  beim  Impfen  mit  Phenolkrystallen  fest  wurde,  noch 
«ich  in  Natronlauge  vollständig  löftte;  es  enthielt  f.  Th.  die  Ausgangs- 
base. Der  Ruckstand  verhielt  sich  wie  der  oben  beim  Diphenyl- 
fiimarat  beschriebene. 

Fnmarsfiuremonophenylester,  CeHft.O.CO.HCiHC.CO.OH. 
Nach  der  von  Schryver*)  am  BemAteio-,  Campher-  und  Phtal- 
Sänreanhydrid  mittels  Natriumarylaten  durcht^efuhrten  Methode  wurde 
Maleinsäure- Anhydrid  mit  Natriumphenolat  umgesetzt.  9  6g  Phenol, 
in  06  g  Toluol  gelöst,  mit  2.45  g  Natriumdraht  zweieinhalb  Stunden 
gekocht,  hatten  farbloses  Natriumphenolat  ergeben.  Die  auf  90«  ab- 
gekühlte Masse  wurde  mit  10  g  Maleinsäureanhydrid  versetzt.  Die 
«imgeschüttelte  Masse  wurde  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  gemischt, 
die  Salzlösung  abgehoben  und  mit  verdünnter  Salzsäure  gefällt.  Aus- 
tiente  15.5  g.  Der  Körper  wurde  aus  Benzol  umkrystallisirt.  Farb- 
lose, verfilzte  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  Ligroin 
«chwer,  in  Benzol  leichter,  in  Aether,  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind; 
Schmp.  130<^. 
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0.2125  g  Sbst.:  0.4851  g  CO«,  0.0814  g  H»0. 

CioHgOi.    Ber.  C  62.5.  H  4.2. 
Gef.  y>  62.4,  »  4.3. 


Der  Körper  blieb  unverändert,  als  seine  mit  wenig  Jod  versetzte, 
alkoholiscbe  Lösang  eine  Stande  am  Rfickflasskühler  gekocht  wurde. 
Die  Verseifang  mit  alkoholischer  Natronlange  ergab  nor  Fnmar- 
sfinre:  0.5  g  ans  1  g  Ester  (ber.  0.6  g).  Als  der  Ester  im  Metallbade 
erhitzt  wurde,  trat  keine  Eohlensäareab Spaltung  ein.  Bei  190 — 205^ 
(Bad  235«),  sowie  bei  205— 218<»  (Bad  250°)  gingen  2.5  g  aus  3  g 
Ester  über.  Der  Rackstand  war  eine  verkohlte  Masse.  Das  De- 
stillat war  ein  Oemisch  von  Phenol  und  Maleinsfiureanh jdrid ,  daa 
beim  Behandeln  mit  Sodalösang  (s.  u.)  MaleXnsäuremonophenjlester 
(Schmp.  lOP)  lieferte. 

15  g  Monophenjlfamurat  und  16.3  g  Phosphorpentachlorid  rea- 
girten  beim  Mischen.  Zum  Schluss  warde  im  Wasserbade  erwärmt 
und  dann  im  Vacuum  destillirt.  Die  Praction  187 — 188«  bei  40  mm 
Druck  erstarrte  zu  farblosen  Erjstallen  vom  Schmp.  39«,  die  an  der 
Luft  nicht  rauchten  und  den 

Fumarsäurechloridphenylester,  CcHj.O.CO.HCiHC.CO.Cl, 

darstellten. 

0.8495  g  Sbst.  wurden  nach  der  Zersetzung  mit  wässrigem  Kali  in  250  cco» 
Wasser  gelöst  —  50  com   dieser  Lösung  verlangten  8  com  "/lO*  Silberlösung. 
C10H10O3CI.    Ber.  Cl  16.9.    Gef.  CI  16.7. 

Im  Präparatengläschen  zersetzte  sich  der  Körper  nach  einiger 
Zeit  durch  Wasseranziehung.  Die  Verseifung  mit  Wasser  lieferte  da» 
Monophenylfumarat,  Schmp.  130«,  zurSck.  Phenolnatrium  in  Benzol- 
Suspension  giebt  (s.  o.)  Fumarsäuredipbenylester.  2.23  g  Phenol,  30  g 
Benzol,  0.45  g  Natriumdraht  wurden  erhitzt,  mit  5  g  Chlorid  in  lOccm 
Benzol  versetzt  und  bis  zu  neutraler  Reaction  kurze  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Aus  der  Benzollösung,  beim  Abkühlen  und  beim 
Abdestilliren,  ans  dem  Salzruckstand  beim  Behandeln  mit  Wasser 
wurde  nur  Diphenylfnmarat,  Schmp.  162«,  erhalten. 

Beim  Versuch,  den  Fumarsäurechloridphenylester  aus  Fumarjl- 
chlorid  (10  g)  in  Benzol  (100  ccm)  und  Phenolnatrium  (1  Mol.  =:  7.5  g) 
darzustellen,  trat  starke  Wärmeentwickelnng  auf.  Nach  kurzem  Kocheo 
war  an  einer  herausgenommenen  Probe  des  Ungelösten  keine  alkalische 
Reaction  mehr  zu  constatiren.  Ans  der  heiss  abfiltrirten  Lösung 
schied  sich  beim  Erkalten  Fumarsäuredipbenylester,  Schmp» 
162^,  ab  (4  g).  Nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols  wurde  der  theil- 
weise  fest  gewordene  Ruckstand  im  Vacuum  destillirt.  Die  Fraction 
von  100—110"  (b  =  40  mm)  erwies  sich  als  unangegriffenes  Fumar- 
^ure chlorid,  die  Fraction  180—187*^  war  Fumarsäurechloridphenyl- 
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ester  (Schmp.  39^;  kochendes  Wasser  lieferte  damit  MoDopbenyl* 
famarat,  Schmp.  130^).  Der  DeetillatioDBrück&tand  war  Pamar- 
sfiarediphenylester,  Scbmp.  162^. 

Maleinsäure  monophenylester,  CeHs.O.CO.CH-.CHCO.OH. 

Als  5  g  MaletnsfioreaDhydrid  mit  4.8  g  Phenol  vermischt  warden, 
entstand  anter  Wärmeabsorption  ein  schwach  gelb  gefärbtes  OeJ,  dem 
20  ccm  Ligroin  (Sdp.  70—80^)  hinzugefügt  wurden.  Es  bildeten  sich 
zwei  Schichten.  Nach  zweistündigem  Schütteln  wurde  die  LigroVn- 
schicht  verdunstet;  sie  enthielt  keinen  nennenswerthen  Rückstand.  Das 
in  LigroTn  Unlösliche  blieb  ölig,  löste  sich  glatt  in  20  ccm  Benzol 
und  blieb  nach  dem  Verdampfen  des  Benzols  aaf  dem  Wasserbade 
auch  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  ölig.  Als  dieses  Oel  in 
verdünnter  Sodalösung  gelöst  wurde,  konnte  dnrch  sofortigen  Zu- 
satz von  verdSnnter  Salzsäure  der  gesuchte  Ester  krystallinisch  ge- 
fällt werden.  Als  beste  Darstellungsmethode  bat  sich  folgende  er- 
geben: 4.8  g  Phenol  werden  in  40  ccm  Wasser,  die  2.7  g  Natrium- 
carbonat  enthalten,  gelöst,  mit  5  g  MaleTnsäureanhydrid  langsam 
versetzt  und,  sobald  vollständige  Lösung  eingetreten  ist,  mit  Salzsäure 
gefällt.  Ausbeuten  8  — 8.5  g,  statt  9.8  g.  Zur  Analyse  wurde  der 
Ester  aus  heissem  LigroTn -Benzol  umkrystallisirt.  Sternförmig  grup- 
pirte  Nadeln,  Schmp.  101^,  schwer  löslich  in  LigroTn,  leicht  in 
Benzol  und  Chloroform,  sehr  leicht  löslich  in  den  übrigen  gebräuch- 
lichen organischen  Lösungsmitteln. 

0.2257  g  Sbst.:  0.5144  g  CO3,  0.0851  g  HaO. 

C10H8O4.    Ber.  C  62.5,  H  4.2. 
Gef.  »   62.2,  »  4.2. 

Dnrch  Wasser  wird  der  Ester  rasch  verseift.  Eine  Probe,  die 
längere  Zeit  an  der  Luft  stand,  roch  stark  nach  Phenol. 

Fumarsäuredibenzylester, 
CßHft.CHs.O.CO.HCiCH.CO.O.CHj.CeHs. 

3  g  Säure  und  5.58  g  Benzylalkohol  wurden  im  Metallbade  erhitzt. 
Bei  150**  zeigte  sich  geringer  Wasseranflug,  bei  155**  die  erste  Dampf- 
blase, erst  bei  180^  trat  raschere  Blasenbildung,  bei  185^  regel- 
mässiges Sieden  ein.  Die  Säure  war  auch  nach  einstundigem  Er- 
hitzen nicht  vollständig  gelöst.  Beim  Erkalten  schieden  sich  reich- 
liche Krystalle  ab.  Nachdem  an  der  Luft  das  Wasser  und  der 
grösste  Theil  des  nicht  in  Reaction  getretenen  Benzylalkobols  ub- 
destillirt  worden  war,  ging  unter  15  mm  Druck  noch  wenig  Alkohol 
über,  dann  sublimirte  bei  238'*  Fumarsäure.  Die  Fraction  238—250^ 
(b  ==  19  mm)  betrug  2,2  g,  sie  erstarrte  krystallinisch.  Durch  Soda- 
lösung und  Aether  wurde  die  noch  darin  enthaltene  geringe  Menge 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXV.  262 
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Store  eotferot.  Aus  dem  Aether  krystallisirteo  schöne,  farblose  Pris- 
men, 1.9  g,  die  sich  als  identisch  erwiesen  mit  den  aaf  dem  folgenden 
Weg  dargestellten. 

20  g  Silberfamarat  and  15  g  Bernjlcblorid  worden  in  100  cem 
Xylol  am  Kfihler  iVs  Stdn.  gekocht  Vom  Chlorsilber  warde  abfil- 
trirt,  das  Xjlol  im  Vacuum  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt  und  der 
Rückstand  bei  15  mm  Dmek  über  freier  Flamme  rectificirt.  Der  gesuchte 
Bster  war  in  den  oberhalb  21 5  ^  aufgefangenen  Fractionen,  die  bald 
erstarrten,  enthalten.  Aus  LigroTn  umkrystallisirt,  stellt  er  sternför- 
mig gruppirte,  farblose  Prismen  dar  vom  Schmp.  64 ^  Sdp.  239 <>  bei 
14  mm  Druck  (Metallbad).  Schwer  löslich  in  kaltem  Ligroio  and 
Aether,  in  Alkohol  leicht,  in  den  anderen  Solventien  sehr  leicht  löslich. 

0.1688  g  Sbst:  0.4860  g  CO^  0.0871  g  HjO. 

C18H16O4.    Ber.  C  73.0,  H  5.4. 
Gef.  »  72.8,  *  5.5. 

Derselbe  Ester  warde  erhalten,  als  15  g  Fumarsäurediphenylester 
and  25  g  (ber.  12  g)  Benzylalkohol  7  Stdn.  in  gelindem  Sieden  er- 
halten worden.  Beim  Erkalten  krystallisirte  nichts  aus  (nach  swei- 
stQodigem  Erhitzen  hatte  sich  beim  Erkalten  noch  Diphenjlfumarat 
krystallioisch  ausgeschieden).  Nachdem  Phenol  ond  Beozylalkohol 
an  der  Lnffc  abde8tillu*t  waren,  wurde  der  RQckstand  im  Vacoom 
destlllirt  Das  in  den  oberhalb  200  ^^  aufgefangenen  Fractionen  fest 
Werdende  schmolz  bei  64  ^  Aasbeute  11g.  Beim  Erhitzen  des  Di- 
benzylfumarats  (5  g)  unter  Loftdrock  spaltet  sich  bei  etwa  280^  (Bad) 
Kohlensäore  ab  ond  destilliren  bei  270*'  3  g  (Rfickstand  1.2  g,  Oasrer- 
lost  also  0.8  g  ber.  fclr  1  MoL  COi  0.74  g).  Da  das  Destillat  etwas 
trüb  war,  worde  es  mit  Natriumsolfat  getrocknet,  dann  aos  dem  Me- 
tallbade rectificirt  Es  destill irten  1.2  g  von  120-2000,  0.6  g  von 
200— 240<^,  0.7  g  bei  etwa  270  ^  Eine  weitere  Reinigong  war  nicht 
möglieh.  Jedenfalls  ist  dieser  Körper  keio  Kohlenwasserstoff  (gef. 
C  79.3;  H  6.2,  ber.  fSr  CisHieO*  — COj  ^  CiiHuCh:  C  81.0;  H 
6.3  pCt). 

Der  oben  beschriebene  Pomarsftoredibenzylester,  Schmp.  64®, 
worde  ferner  gebildet  im  Sonnenlicht  durch  Brom  in  Chloroformlö- 
•ong  ond 

MaleTnsfturedibenzylester» 
C»Hs.CH,.0.C0.CH:CH.C0.0.CHi.C|H5. 

Dieser  Ester  entstand^aus  20  g  SilbermaleTnat  (Ag:  gef.  68.0,  ber. 
68.5  pCt),  16  g  Benzylchlorid  (ber.  15.3  g)  und  100  ccm  Xylol  nach 
korsem  Kochen.  Darch  Rectificatioo  im  Vacuom  worde  der  Ester 
gereinigt.  Er  blieb  aoch  in  der  Kftlte  ölig;  Sdp.  241  <»  (b  »  14  mm) 
im  Metallbade. 
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0.1S41  g  Sbst:  0.4923  g  COs,  0.0912  g  HsO. 

CisHieOi.     Ber.  C  73.0,  H  5.4. 
Gef.  »   72.9,  »  5.5. 

Als  3  g  Maleinsäure  mit  5.58  g  Benzylalkohol  im  Metallbade  er- 
bitzt  wurden,  trat  Wasseranflug  bei  135®,  Blasenentwickelung  bei 
140^,  regelmässiges  Sieden  bei  165^  ein.  Bei  170^  wurde  das  Sieden 
lebhafter,  es  war  alles  klar  gelöst.  Nacibdem  eine  Stande  erhitzt 
worden  war,  zeigten  sich  beim  Erkalten  nur  wenig  Krystalle.  An 
der  Lnft  gingen  bis  200^*  Wasser  und  Benzylalkohol  über.  Der  Rück- 
stand erstarrte  nunmehr  vollständig.  Es  war  also  Umlagemng  za 
Fumarsänredibenzylester  eingetreten.  Die  Rectification  unter 
14  mm  Druck  ergab  bei  235^  nur  Maleinsäure  und  von  236—243^  bei 
16  mm  Druck  1.1  g  Fumarsänredibenzylester. 

Phtalsänrediphenylester,  C^Hft.O.CO.CJeHi.CO.O.CeHs. 

Der  bekannte,  aus  Phtalylchlorid  erhaltene  Ester  schmilzt  bei 
730  (70 ^  Vongerichten»)),  siedet  bei  405 <^  (b  =  759  mm),  wenn 
man  rasch  über  freier  Flamme  erhitzt.  Beim  langsamen  Erhitzen  im 
Metallbade  zersetzt  er  sich,  wobei  von  400—407**  nur  wenig  zähes  hell- 
braunes Oel  fibergebt,  keinenfalls  also  eine  Spaltung  analog  der  des 
Fumar-  bezw.  Malein-Säurediphenylesters  eintritt  Unter  14  mm  Druck 
destillirt  der  Ester  farblos  nnzersetzt  ohne  Ruckstand  zwischen  250 — 
257«  (Bad  290"). 

3.18  g  Ester  und  2.12  g  Diphenyläthylendiamin  spalteten  erst 
bei  340  0  Phenol  ab.  Bei  360^  (Bad)  destiliirten  0.68  farbloses  Oel 
Ober.  Dieses  wurde  beim  Impfen  mit  Phenolkryställchen  nicht  fest, 
war  aber  in  Natronlauge  bis  auf  geringe  Mengen  Anilin  löslich.  Aus 
dem  Ruckstand  (3.63  g)  Hess  sich  weder  durch  Losungsmittel  noch 
bei  einem  wiederholten  Versuch  durch  Fractioniren  im  Vacuum  ein 
Anaiysenpräparat  gewinnen.  Es  trat  nur  in  sehr  geringer  Menge  ein 
krystallinischer  Körper  vom  Schmp.  ca.  182^  auf,  der  in  Aceton  lös- 
lich, in  Aether  unlöslich  war. 

3.18  g  Ester  und  1.1  g  Brenzcatechin  gaben,  langsam  im  Metall- 
bade erbiut,  von  260— 330j"  0.84g  Phenol  (Sdp.  185— 205 o),  ber. 
(ur  1  Mol.  0.94  g,  ab.  Weitere  0.35  g  Oel,  beim  Impfen  mit  Phenol 
fest  werdend,  gingen  oberhalb  360  0  über.  Der  Rest  wurde  unter 
13  mm  Druck  destillirt.  Als  Hauptproduct  traten  2.6  g,  Siedeinter- 
vall 220 —240^  auf.  Der  Rückstand,  ein  grunschwarzer  Theer,  be- 
trug 0.44  g.  Das  Destillat  war  in  allen  organischen  Lösungsmitteln, 
ausser  in  Ligroln,  leicht  löslich;  es  konnten  aber  keine  Krystalle  er- 
halten werden,   ebenso  wenig,   als   bei  einer  Wiederholung  des  Ver- 


^)  DieM  Berichte  18,  419  [1880J. 
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socbs  Dar  0.9  g  (ber.  für  1  Mol.  0.94  g)  Pbeool  abgeepalten  und  der 
Dicbt  destillirte  Ruckstand  direct  mit  Lösungsmitteln  bebandelt  wurde. 
Der  Pbtalsfinreester  des  Brenfcatecbins  bleibt  also  noch  zu 
Sueben,  zumal  aucb  von  Br.  Pawlewski^)  über  den  weissen,  amor- 
pben  Körper,  den  Brenzcatechin  mit  Pbtalylcblorid  liefert,  keine 
weiteren  Mittbeilungen  erfolgt  sind. 

Phtalsfiuremonopbenylester,  CeHs.O.CO.CeH^.CO.OH. 

Als  äquimolekulare  Mengen  Phtalsäureanbydrid  und  Pbenol  unter 
20  mm  Druck  erbitzt  wurden,  kocbte  die  klar  werdende  Masse  bei  130^ 
(Bad  150^)  auf.  Unter  18  mm  Druck  war  bei  150^  Alles  übergegangen. 
Das  Destillat  erwies  sieb  als  ein  Oemiscb  der  Ausgangsmaterialien. 
Nacb  mebreren  Versucben  wurden  scbliesslicb  4.8  g  Pbtalsfiureanby- 
drid  und  5  g  Phenol  (ber.  3  g)  zusammengeschmolzen ,  dann  mit 
verdünnter  Sodalösung  verrieben.  Es  trat  Lösung  ein.  Salzsäure 
fällte  ein  Oel,  das  bald  erstarrte.  Umkrystallisiren  aus  LigroTn- 
Benzolgemisch  lieferte  6.5  g  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  die  bei  92** 
sinterten  und  bei  103''  schmolzen.  Sie  waren  in  kaltem  Wasser  un- 
löslich, von  kochendem  wurden  sie  verseift;  in  Ligro'm  waren  sie 
schwer,  in  Benzol  leicht,  in  den  übrigen  Lösungsmitteln  sehr  leicht 
löslich. 

0.1661  g  Sbst.:  0.4228  g  CO,,  0.0635  g  HsO. 

C14H10O4.     Ber.  C  69.4,  H  4.1. 
Gef.  »  69.4.   »  4.3. 

Als  dieser  Ester  mit  Pbenol  in  Bellösnzoung  und  mit  Phosphor- 
pentoxyd  in  der  Wärme  geschüttelt  wurde,  bildete  sich  der  neutrale 
Ester,  der  durch  Behandeln  mit  Sodalösung  von  nicht  angegriffenem, 
saurem  Ester  getrennt  wurde.  4  g  Ester,  1.6  g  Pbenol  in  20  ccm 
Benzol,  7  g  Phosphorpentoxyd  in  20  ccm  beissem  Benzol  suspendirt, 
gaben  2.5  g  neutralen  und  1.5  g  sauren  Ester.  Der  aus  Methylalko- 
hol umkrystallisirte,  neutrale  Ester  erwies  sich  in  allen  Stucken  iden- 
tisch mit  dem  oben  erwähnten. 

Phtalsäuredibenzylester, 
C^Hs.CHj.O.CO.CeH^.CO.O.CHa.CßHs. 
R.  Meyer ^)  erhielt  aus  Silberphtalat  und  Benzyljodid,  sowie  aus 
Pbtalylchlorid  und  Natriumbenzylat  denselben  Dibenzylester: 
grosse,  prismatische  Krystalle  vom  Schmp.  42 — 44**.  Als  wir  3  g  Pbtal- 
säure  und  3.9  g  Benzylaikohol  (2  Mol.)  eine  Stunde  am  Kühler 
erhitzten ,  sodass  das  abgespaltene  Wasser  lebhaft  im  Sieden  blieb, 
resuliirte   beim  Erkalten   ein  dickes  Oel,   bei  dessen  Rectification  im 

0  Diese  Berichte  28,  108  [1895].  «)  1.  c.  28,  1577  [1895]. 
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Vacoam  sich  im  Vorlaaf  Wasser  und  Benzylalkohol  zeigten,  dann  kam 
Oel  mit  wenig  Krystallen  (Sdp.  265®),  und  von  265— iSö»  bei  14  mm 
Druck  destillirten  1.4  g  fast  farblose;)  Oel,  aus  dem  der  Meyer^sche 
Ester  nicht  aaskrystallisirte,  trotz  Eältemischung  und  Behandeln  mit 
verschiedenen  Losnngsmitteln.  Bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs 
mit  den  dreifachen  Mei)gen  waren  nach  3-8tündigem  Erhitzen  (wie  oben) 
in  der  ersten  Fractiou  (an  der  Luft,  bis  210")  1.2  g  Benzylaikohol  und 
Wasser;  bei  11  —  12  mm  Druck  wurden  8.6  g  von  106— 150<^  (Oel  H-Kry- 
«talle:  PhtalsAureanhydrid);  5.68  g  von  150—260«  (ebenso)  und  41  g 
von  265  —  272®  (Oel  mit  sehr  wenig  Anhydrid)  aufgefangen.  Aus 
dieser  Fraction  konnte  nach  der  Vereinigung  mit  den  obigen  1.4  g  von 
gleichem  Siedepunkt  der  Phtalsäuredibenzylester  analysenrein 
herausdestillirt  werden.  Er  stellt  ein  farbloses,  sehr  dickflüssiges  Oel 
vom  Sdp.  277®  bei  15  mm,  274®  bei  12  mm  Druck  (Bad  300— 3lO^ 
Thermometer  ganz  in  Dampf)  dar.  Ueber  freier  Flamme  destillirte 
er  bei  12  mm  Druck  zwischen  275—278®  über. 

0.1318  g  Sbst:  0.3683  g  CO,,  0.631  g  HjO. 

CttHisOi.    Her.  C  76.3,  H  5.2. 
Gef.  »  76.2,  »   5.4. 

Phtalsfiuremonobenzylester,     C6H».CH2.0.CO.C6H4.CO.OH. 

8.02  g  frisch  rectificirtes  Phtalsäureanhydrid  und  5.85  g 
Benzylaikohol  wurden  3  Stunden  am  RuckflusskQhler  erhitzt.  Es 
trat  Wasser  auf.  Die  Flüssigkeit  wurde  im  Sieden  erhalten.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  die  brfiunliche,  mit  Krystallen  durchsetzte,  dicke 
Masse  mit  Aether  in  den  Scheidetrichter  gespült,  wobei  ca.  0.5  g 
Phtals&ure  ungelöst  blieben.  Das  Ganze  wurde  zweimal  mit  Soda- 
losung durchgeschßttelt,  die  ätherische  Losung  abgetrennt  und  mit 
Natriumsulfat  getrocknet.  Der  Aether  hinterliess  6.4  g  roth braunes 
Oel.  Ais  4.8  g  hiervon  im  Vacnum  destillirt  wurden,  gingen  0.7  g 
von  160—270®  (b  =  16  mm,  Bad  300®:  Phtalsäureanhydrid  und  Ben- 
zylaikohol) und  2.8  g  von  280-286"  (b  »=  13  mm,  Bad  —  345»)  über. 
Der  Rückstand  war  minimal.  Die  letztere  Fraction  hatte  im  Metall- 
bade (Thermometer  ganz  in  DampO,  den  Sdp.  271®  bei  9  mm  Druck  und 
erwies  sich  hiernach  und  nach  der  Analyse  als  identisch  mit  dem  oben 
beschriebenen  Dibenzylphtalat. 

0.1194  g  Sbst:  0.3335  g  CO«,  0.0572  g  H«0. 

CjjHieOi.    Her.  C  76.3,  H  5.2, 
Gef.  »  76.2,  »  5.4. 

Die  Sodalösung  wnrde  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert  und 
ausgeäthert.  Der  Aether  hinterliess  7.5  g  Krystalle,  von  denen  etwa 
die  Hälfte,  3.5  g,  sich  durch  LigroTn  extrahiren  Hessen,  während  3.7  g, 
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in  LigroTn  nnlöslich,  sich  als  Pbtalsftare  erwiesen.  Der  Ligroin- 
Bxtract  hinterliess  farblose  Erystalle,  die  aas  einem  Gemisch  von  viel 
LigroiQ  (Sdp.  70—80^)  ond  wenig  Benzol  in  der  Hitze  amkrjstallisirt 
wurden.     Es  resultirten  farblose,  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  104^. 

0.1041  g  Sbst:  0.2675  g  CO,,  0.0447  g  H»0. 

CisHuOi.    Ber.  C  70.3,  H  4.7. 
Gef.  »  70.1,  »  4.8. 

Dieser  Phtalsäuremonobenzylester  ist  leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aceton  nnd  Chloroform  schon  in  der  Kälte,  in  kaltem  Wasser 
nnd  Ligroin  schwer  löslich.  Der  Verlauf  der  Reaction  zwischen 
Pbtalsäureaohydrid  and  Benzylalkohol  ist  nach  dem  Mitgetbeilten 
völlig  analog  dem  oben  beim  Bernsteinsäareanhydrid  beschrie- 
benen. 


668.     C.  A.  Bischoff  und  A.  von  Hedenström: 

Verseifungsgeschwindigkeiten  von  Arylestem  und  Benzylestem 

zweibasischer  Säuren, 

[Mittheilung  au  dem  synthetischen  Laboratorlam  des  PolytechnicumB  zu  Riga.] 

(Eingegangen  am  13.  Noyember  1902.) 

Nachdem  unsere  Versuche  über  die  Darstellung  und  das  Verhalten 
der  in  der  Ueberschrift  genannten  Ester  nunmehr  abgeschlossen  sind, 
wollen  wir  im  Folgenden  noch  kurz  die  Resultate  zusammenfassen 
und  die  bei  der  Verseifung  erhaltenen  Zahlen  mittheilen.  Von  den 
S.  3431  angeführten  iMethoden  eignen  sich  als  Darstell ungs weisen  die 
im  Folgenden  durch  die  römischen  Ziffern  in  den  Tabellen  eingezeich- 
neten.    Es  bedeutet 

I.    HO.CO.X.COOH  H-  2H0.Y  =  2H80  H-  Y.O.CO.X.CO.O.Y. 

II.    3HO.CO.X.COOH-«-6HO.Y-f-2POCl8 

=  6HCI  -h  2P0(0H)s  -h  3  Y.O.CO.X.CO.O.Y. 

III.  AgO.CO.X.CO.OAg-h2Cl(Br)Y 

=  2  AgCI(Br)-h  Y.O.CO.X.CO.O.Y. 

IV.  Cl.CO.X.CO.Cl  -H  2H0.Y  =  2HCH-  Y.O.CO.X.CO.O.Y. 
V.    Cl.CO.X. CO.cn-  2NaOY  =  2NaCH- Y.O.CO.X.CO.O.Y. 

VI.    C6H5.0.CO.X.CO.O.C«H5-l-2HO.Y 

=  2C6H5.0H-h  Y.O.CO.X.CO.O.Y. 

Für  die  Phenyl-  (Y  =  CeHs)  und  Benzyl-  (Y  =  CHj.CeHj)  Ester 
ergiebt  sich  folgende  Tabelle: 
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Phenyl 

Benzy] 

l 

Säure 

Darst. 

Sohmp. 

Sdp. 

mm 

Darst 

Schmp. 

Sdp. 

mm 

Koklensäare   . 

V 

780 

167-1680 

15 

IV 



208.5 

Oxals&are    •  . 

II        136 

190-191 

15 

I,VI 

80-810 

235 

Malonsäare .  . 

IV         50     210  (Zers.) 

15 

III,  VI 

— 

234.5 

Bemsteinsäare 

II        121          222.5 

15 

I,  III,  IV 

45 

238 

Glatarsäare    , 

IV         54          236.5 

15 

i,m 

— 

248 

Fnman-äare    . 

IV        162          219 

U 

I,  III,  VI 

— 

239 

Malelosäare    . 

II          73          226 

15 

III 

— 

241 

Phtalsäore  .  . 

IV 

78 

,  250-257 

14 

i,iv 

42-44 

274 

12 

Die  gemischten  Ester  der  Oxalsäure  mit  Aethjl  am  einen 
Carboxyl  sind  alle  flüssig  und  wurden  aus  Chloroxalsäure&thylester 
nach  IV  erhalten:  Xylyi:  o-,  Sdp.  164.5«,  m-,  Sdp.  159.5,  p-,  Sdp.  1560, 
Thymyl:  Sdp.  168<*;  Carvacryl:  Sdp.  170«;  alle  bei  10  mm  Druck. 

Der  Benzy Iphenylester  der  Bernsteinsfiare  schmilzt  bei  71^  der 
Monobenzylester  bei  59^,  der  Monobenzylester  der  Phtalsfiure  bei  104«. 
Die  übrigen  Diarylester  sind,  mit  Ausnahme  des  Bernsteinsfinre* 
di-o-Tolylesters,  alle  fest. 


Oxalsäare 

Bemsteinsinre 

Phenol 

Darst 

Schmp. 

Darst. 

Schmp. 

Sdp.  bei  5  mm 
Druck 

o-Tolyl 

11 

910 

II 

238-2400 

m-ToIyl 

II 

106 

II 

600 

— 

p-ToIyl     , 

n 

149 

II 

161 

— 

o-Xvljl 
m-Xylyl 

II 

106 

II 

110 

— 

11 

144 

II 

70 



p-Xylyl 

II 

111 

n 

81 

— 

Carvacrjl 

II 

64 

II 

37 

264-268 

Thymyl     . 

II 

61 

II 

63 

— 

a-Naphtyl 

VI 

161 

IV 

155 

— 

/?-Naphtyl 
Goajacjl    . 

, , 

VI 

191 

IV 

163 

— 

II 

127 

II 

135 

— 

o-Nitropbenyl     . 



— 

IV 

162 

— 

m  Nitrophenyl    . 

VI 

213 

IV 

153 

- 

p-Nitrophe 

nyl 

. 

VI 

257 

IV 

178 

- 

Die  sauren  Phenylester  werden  bequemer  als  nach  dem  Verfahren 
von  Schry  ver')  (Natriumphenolat  nnd  Sänreanhydrid)  aus  den  Sfiure- 
anhydrideo  nnd  den  entsprechenden  Phecolen,  die  in  wässriger  Soda- 
lösung gelost  sind,  dargestellt.  So  wurden  erhalten  die  Monophe- 
njlester  der 

Bemsteins&ure,  Schmp.  98^  Maleinsäure,  Schmp.  101^  Phtal- 
sfiure, Schmp.  103^ 


>)  Chem.  Soc.  Joum.  75,  661  [1899]. 
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Als  Maleinsäareanhydrid  mit  Natriamphenolat  in  Toluol- 
SuspensioD  amgesetit  wurde,  entstand  FumarsäaremoDophenjl- 
ester,  Schmp.  ISO«». 

Die  VerseifaDgeD,  deren  Resultate  die  folgende  Tabelle  zeigt, 
wurden  in  der  auf  S.  3433  beschiiebenen  Weise  vorgenomooen.  Za 
benoerken  ist,  dass  No.  4  (m-Xjljl)  sich  nicht  vollst&ndig  in  den 
20ccm  Aceton  aufgelöst  hatte,  dass  bei  No.  19  (PuDoarsfiuredipheDyl- 
e^ter)  wegen  der  Schwerlöstichkeit  Vsoo  Mol.  Ester  in  35  ccm  Aceton 
mit  25  ccm  Natronlauge  verseift  wurden,  ebenso  bei  No.  28b  (MateTo- 
sfiurediphenjlester)  zum  Vergleich  mit  No.  19. 


r 


Besetzte 

Procente  verseift  nach  Minuten 

No. 

S&ure 

R 

Substi- 

tutions- 
orte 

5 

10 

15     20 

25 

,80 

35 

40 

1 

Oxal 

Benzyl 



100 





— 



( 

2 

Aethy! 

— 

96 

97 

97 

— 



8 

Thyinyl 

1.2.5 

74 

89 

97 

99 

99 



1     

4 

m-Xylyl 

1.2.4 

71 

87 

94 

97 

98 

99 

99      — 

ö 

Carvacryl 

1.2.5 

68 

82 

91 

95 

98 

99 

99      - 

6 

pXylyl 

1.2.5 

64 

76 

85 

91 

94 

97 

98      99 

7 

0  Xylyl 

1.4.5 

62 

69 

77 

84 

89 

92 

93     94 

8 

o-Tolyl 

1.2 

60 

69 

78 

84 

89 

92 

94     96 

9 

w-Tolyl 

1.4 

57 

62 

70 

75 

80 

84 

88      90 

10 

m-Toly! 

1.3 

56 

60 

64 

68 

72 

76 

79     81 

11 

Phenyl 

— 

53 

58 

CO 

62 

65 

66 

68      70 

12 

Fnmar 

Beozyl 

— 

41 

46 

51 

58 

54 

55 

56     58 

13 

MalelD 

Benzyl 

— 

25 

87 

43 

50 

58 

56 

58      60 

14 

MaloD 

Benzyl 

— 

26 

32 

39 

45 

50 

54 

57     59 

15 

» 

Aethyl 

— 

21 

29 

— 

48 

— 

— 

-     56 

16 

Bernstein 

Benzyl 

— 

13 

23 

28 

33 

87 

40 

48     46 

17 

» 

Aethyl 

— 

10 

19 

— 

31 

— 

-      44 

18 

GlDiar 

Benzyl 

— 

14 

18 

23  :  27 

30 

82 

35     37 

19 

Fnmar 

Phenyl 

— 

15 

18 

20  ;  23 

24 

25 

26  .  27 

20 

MaloD 

Pbenyl 

— 

16 

17 

— 

19 

— 

-     20 

21 

Kohlen 

Benzyl 

— 

12 

14 

— 

17 

— 

— 

-  1  19 

22 

Bernstein 

Carvacryl 

1.2.5 

11 

14 

— 

16 



— 

—  1  19 

2.i 

» 

Thymyl 
pXylyl 

1.2.5 

9 

11 

— 

14 

— 

— 

-  1  17 

24 

» 

1.2.5 

8 

10 

— 

14 



— 

-  1  16 

2i 

» 

mXyiyl 
oTolyi 

1.2.4 

9 

10 

— 

13 



— 

-      15 

26 

» 

1.2 

8 

10 

-  i   12 

""^ 

— 

-      13 

27 

» 

o-Xylyl 

1.4.5 

8 

9 

—  1   10 

— 

-      18 

28a 

MaleTo 

Phenyl 

— 

7 

10 

10     11 

12 

13 

14 

15 

28b 

» 

» 



8 

10 

11      11 

12 

12 

13 

18 

29 

Kohlen 

Phenyl 

— 

7 

10 

-  il2») 

— 

— 

— 

13 

80 

» 

Aethyl 

— 

4 

5 

— 

10 

— 

— 

— 

18 

31 

Bernstein 

m-Tolyl 

1.3 

6 

7 

— 

8 

— 

— 

— 

9 

82 

» 

;>-To!yl 
Phenyl 

1.4 

G 

7 

— 

8 

— 

— 

— 

9 

3;< 

» 

— 

5 

6 

-  1    8 

— 

— 

— 

8 

34 

OlnUr 

Phenyl 

— 

6 

6 

7 

— 

— 

— 

8 

0  Diese  Berichte  85,  8483  [1902]  steht  sUtt  12  in  Folge  eines  Druck- 
fehlers 20  pCt. 
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Sieht  man  von  der  Grenze  der  Versachsfehler  ab,  so  stimmen 
alle  Zahlen  insofero,  als  die  Reihenfolge  in  der  Verseifungsskala 
während  der  einzelnen  Zeitabschnitte  gleich  bleibt.  Am  raschesten 
wird  das  ßenzylradical  abgespalten.  Die  Werthe  nach  5  Minuten 
sind  für  Oxal-  100  (96);  Fumar-  41;  Malern-  25;  Malen-  26  (21); 
Bernstein-  13  (10);  Glatar-  14,  Kohlen-Säare  12  (4). 

Es  folgt  der  Aethylrest,  dessen  Anfangswerthe  in  den  Klammern 
stehen.  Am  bestfindigsten  sind  die  Diphenjlester.  Anfangswerthe: 
Oxal-  53;  Malon-  16;  Fumar-  15;  Malein-  7;  Kohlen-  8;  Glutar-  6; 
Bemstein-Saare  5. 

Alle  Substituenten  im  Benzolrest  erhöhen  nnd  zwar  bei  den 
Oxalestern  ungleich  viel  mehr  als  bei  den  Bernsteinsfiure.  Bei 
Letzteren  ist  der  höchste  Effect:  Phenyl  5—8  pCt;  Carvacryl  11 — 
1 0  pCt.  Alle  anderen  liegen  zwischen  diesen  engen  Grenzen.  Bei  den 
Oxalderivaten  sind  die  Einflüsse  grösser.  Es  ergiebt  sich  die  f(»lgende 
dynamische  Skala,  bei  der  die  Werthe  nach  5  und  nach  20  Minuten 
den  Formeln  eingeschrieben  sind: 

J_  _  _ 

I        A74\'     '  TT    „/7l\Jo         IIT         ;/^^\-0 

IV.  JI7-0     V.  (D"-ü    VI.  .-(ä;)-o 

^"-       \75/     ^  ^^"-        \«.8/     ^  *^*  \62/     ^ 

Ein  steigernder  Einfluss  der  Orthosubstituenten  Ifisst  sich  nicht 
verkennen. 

Die  von  uns  dargestellten  fSnf  Nitrophenylester  konnten 
nach  obiger  Methode  nicht  verseift  werden,  da  sich  kein  geeignetes 
Losungsmittel  für  diese  schwer  löslichen  Körper  aulfinden  Hess. 
Die  im  Folgenden  aufgeführten  Zahlen  wuiden  erbalten,  als  je 
0.83  g  Oxalsfinredinitropbenylester  (o  und|>-),  und  je  0.9  g  ßernstein- 
8&aredinitrophenylester  (o-,  m-  nnd  p  )  mit  10  ccm  %-fi.  wfi>«sriger  Na- 
tronlauge gemischt,  10  bezw.  20  Minuten  im  siedenden  Wasserbade 
gehalten  und  noch  heiss  mit  10  ccm  Vs' Schwefelsäure  versetzt 
worden. 

Da  das  Titriren  in  der  trüben  FlQssigkeit  nicht  anging,  wurde  das 
Nitrophenol  abfiltrirt  nnd  die  Lösung  mit  wenig  Aether  bezw.  Benzol 
aosgeschuttelt.  Die  hierbei  eventl.  entgangene  kleine  Menge  organi- 
scher Säure  wird  die  Resultate  nicht  stark  beeinflusst  haben.  Es  er- 
gab sich  in  Procenten  der  Verseifung  folgende  Skala: 
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10  Minuten  30  Mionten 

Ozalsäoremeta- 65  78 

»        para- 50  69 

Bernsteins&aremeta-      ....    45  54 

»  Ortho-     ....    37  45 

»  para-       ....      9  28 

Sind  diese  Werthe  aach  nur  als  angenäherte  xa  bezeichnen,  so 
demonstriren  sie  doch  die  geringere  Beständigkeit  der  Meta-  und  die 
grössere  Beständigkeit  der  Para-Verbindungen. 

Es  erübrigt  noch,  die  gemachten  Beobachtungen  nber  die  Bildung 
und  den  Zerfall  der  Arjlester  im  Zusammenhang  mit  den  modernen 
Anschauungen  zu  beleuchten.  Den  Einfluss  der  »Stärke«  der  Säure 
iilnstrirt  obige  Verseifungstabelle:  von  No.  1 — 14  stehen  die  stärksten 
Säuren,  aber  nach  den  elektrischen  Dissociationsconstanten  ist  es 
nicht  ohne  Weiteres  zu  verstehen,  warum  Fumarsäure-  (k  =  0.093), 
Malefnj«äure-  (k=1.17),  Malonsäure-  (k  «=  0.158)-Dibenz7l- 
ester  in  Bezug  auf  die  Werthe  der  ersten  25  Minuten  die  hier  ge- 
schriebene Reihenfolge  zeigen  und  dann  sich  gleich  verhalten.  Noch 
auffallender  erscheinen  die  grössere  Beständigkeit  des  Maleinsäure- 
diphenylesters  und  die  Aehnlichkeit  der  Werthe  von  Fumarsäure- 
und  Malonsäure- Diphetiylester.  Auch  aus  den  k-Werthen  der 
substituirten  Phenole  lassen  sich  keine  einfachen  Beziehungen  zu  obigen 
Werthen  ableiten.  Die  Stereochemie  kann  uns  gleichfalls  keine 
Antwort  geben  auf  die  hier  auftauchenden  Fragen,  dazu  reicht  auch 
das  Material  nicht  aus.  Die  beiden  Fumarsäureester  vefseifen 
sich  rascher  als  die  Maleinsäureester.  Der  »dynamische  Einfluss« 
der  Substitution  am  Beiizolring  äussert  sich  hier  wiederum  anders  als 
z.  B.  bei  der  Verkettung  der  Natriumarylate  mit  den  a-Brom- 
fettsäureestern*).  Die  oben  mit  römischen  Zahlen  versehenen 
Formeln  hatten  damals  die  Reihenfolge  der  Verkettnogsprocente: 
I.  98,  II.  98,  V.  95,  III.  92,  IX.  92,  VIII.  83,  VI.  70,  VII.  ßi,  IV.  59. 

Es  erscheint  uns  daher  geboten,  noch  ein  grösseres  Material  zu 
schaffen.     Wir  haben  dazu  die  folgende  Reaction  ausgewählt. 

a  a 

b.C.Br         H-Na.O.Y  =  NaBr-t-b.C.O.Y     . 
CO.O.X  CO.O.X 

Diesem  Schema  entsprachen  die  früheren  Umsetzungen  der  Na- 
triumarylate mit  den  «-Bromfettsäureäthyl (X  =  CiH5)estern. 
Nunmehr  wählten  wir  für  X  Benzyl-  und  Aryl-Ester,  wodurch 
der  gegenseitige  Einfluss  von  X  und  Y  aufgeklärt  werden  soll  und 
ferner  der  Einfluss  von  a  und  b  im  Sinne  der   »Studien  über  Ver- 


0  Diese  Berichte  88,  1609  [1900.\ 
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kettongeDc.  Es  muss  nach  allen  seitherigen  Erfahrungen  damit  ge- 
rechnet werden,  dass  hei  gewissen  Comhinationen  die  wiederholt  er- 
mittelte Skala:  ^ 

Propion-  >  Butter-  >  Isobutter-  >  Isovalerian-S&areester 

sich  findern  kann.     Zn  den  Fällen  bei  den  Auiliden'): 

Propion-  >  Isobntter-  >  Butter?  >  Isovaler- 

Isobutter-  >  Propion-  >  Butter-  >  Isovaler- 

kommt  bei  der  obigen  Reaction,  wenn  X  =»  Y  =  Phenyl  ist,  für  eine 

bestimmte  Phase  das  nene  Verhältniss  hinzu: 

Isobutter-  >  Propion-  >  Isovaler-  >  Butter-. 
Warum  sollte  es  nun  nicht  gelingen,  Reactionen  aufzufinden,  die 
den  übrigen  nach  den  Permntationsregelo  zn  erwartenden  Reihen  ent- 
sprechen? Mit  anderen  Worten:  unsere  weiteren  Versuche  sollen  er- 
gründen, inwieweit  wir  uns  auf  diesem  Felde  experimentell  dem  Ziele 
nähern  können,  das  W.  Ostwald^)  für  die  Entwickelung  der  ge- 
dämmten ezacten  Wissenschaften  charakterisirt  hat:  »aufzugehen  in 
einer  systematischen  Mann igfaltigkeitsl ehre«. 


669.      O.  Anselmino:    Ueber  Phenylhydrazone  von 
Oxyaldehyden. 

(EinKegangen  am  22.  NoTember  1902.) 

Bei  Gelegenheit  einer  Aldebyddarstellung  nach  der  Gatter- 
mann'schen  Synthese.')  aus  p-Xyleool,  Blausäure,  Salzsäure  und 
Alnminiurochlorid  beobachtete  ich,  dass  beim  Abblasen  des  zur  Lösung 
verwendeten  Beniols  in  einer  Ausbeute  von  etwa  5  pCt.  des  ange- 
wandten Phenols  ein  Körper  mit  den  charakteristischen  Eigenschaften 
eines  orMo-Aldehyds  mit  überging.  Ich  versuchte  nun,  auf  anderem 
Wege  zn  dem  mutbmaas&lichen  or^Ao- Aldehyd  ans  p-Xylol  zu  gelangen, 
and  ich  konnte  mit  Hülfe  der  Reimer'schen  Synthese  mit  Rucksiebt 
anf  die  geringe  Ausbeute  zwar  nicht  den  Aldehyd  isoliren,  aber  sein 
Phenylhydrazon  gewinnen,  das  identisch  mit  dem  auf  dem  ersten  Wege 
dargestellten  Product  war.  Es  können  also  auch  bei  der  Gatter- 
OQ an n' sehen  Synthese  or<Ao -Oxyaldehyde,  wenn  auch  nur  in  geringer 
Menge,  entstehen,  welche  indess  durch  die  Arbeitsmethode  leicht  über- 
sehen werden  können. 

0  Diese  Berichte  34,  2144  [1901]. 

*)  Zeitschr.  fär  pbysikal.  Chem.  86,  249. 

^  Diese  Berichte  Bl,  1765  [1898]. 
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Das  Phenjlbydracon,    welches   ich   zur  Charakteristik  des  Ozy- 

aldehjds  dargestellt  hahe,  ist  aoffallender  Weise  vollkommeo  aDlöslich 

in  Alkalien.     Da  alle  bis  jetzt  bekannten  Phenjlhydrazone  von  Oxy- 

aldebyden  diese  merkwürdige  Eigenschaft  nicht  zeigen,  auch  das  übrige 

Verhalten    dieses  Xjienolderivates    so  garnicht  hydrazonfibnlich  war, 

untersuchte   ich    die    Phenylhydrazone    der  Homosalicylaldehyde  und 

lasjenige,  das  sich  von  dem  orMo-Oxyaldehyd  aus  oKresol 

B'ormel  I).     Auch    dieses   löst  sich   nicht  in  kaltem  Alkali, 

sentration,  wohl  aber  beim  Brwfirmen  (es  löst  sich  auch  in 

Nasser)  und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus  der  Na- 

aus;    auch    aus    einer    Lösung   in    Natriumatkoholat   kry- 

licht   das   Natriumsalz,    sondern  der  ursprüngliche  Körper. 

fferenz  der  Phenolgruppe' gegen  Alkali  iiess  mich  zunächst 

,  dass  diese  Gruppe  garnicht  mehr  vorhanden  sei,  sondern  das« 

em  Oxyaldehyd  und  dem  Phenylhydrazin  durch  zweimalige 

paltung  eines  der  auf  fihnli&hem  Wege')  vergeblich  gesuch- 

Eolderivate    gebildet    habe,    in    diesem  Falle  das  «  Phenyl- 

indazol  von  der  Formel  IL 

u 

N.CsHft 

rkt  wurde  diese  Vermuthung  durch  die  irrige,  durch  B.  Fi- 
iderlegte  Angabe  einer  Isindazolbildung  von  Causse')  ans 
hyd,  Phenylhydrazin  und  Essigsäureanhydrid,  welche  ver- 
Synthese leider  ohne  Würdigung  der  Fi  scher' sehen  Kritik 
in  die  Lehrbücher^)  der  organischen  Chemie  gefunden  hat 
Analysen  sowohl  der  Phenylhydrazone  wie  auch  der  p-  Brom- 
*azone  ergaben  jedoch  Werthe,  die  nur  auf  normale  Phenyl- 
rivate  der  Oxyaldehyde  stimmten. 

ir  al^o  noch  nothwendig,  den  Beweis  für  das  Vorhandensein 
thydroxyls  zu  liefern.  Die  fibliche  Weise  des  Methylirens 
Das  HydrazoU)  nebst  der  nöthigen  Menge  Natrium  in 
hol  gelöst  und  mit  Jodmethyl  fünf  Stunden  gekocht,  blieb 
t.  Auch  die  Versuche,  die  Methylirung  im  Rohr  bei  100* 
,  verliefen  resultatlos,  jeder  energische  Eingriff  endete  mit 
rstörung  des  Moleküls. 


C|^>CH:N.Nn.C«H8  HjC-"^,-  -riCH 

JoH  LJ^Jn 


z,  Ann.  d.  Chem.  305,  1G5  [1899];  Borsche,  diese  Berichte  84, 

Berichte  80,  1240  [1897]. 
>t.  rend.  124,  505;  Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  816. 
ekind,  Heterocyd.  Verbindg.  [1901]  124;  Richter-Anschütz, 
Kohlenstoffverb.,  9.  Aufl.  [1901]  II,  602;   Roscoe- Schorlem- 
,  Lehrbuch  der  orgau.  Chemie,  lY.  Bd.  [1898],  294. 
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Einen  besseren  Erfolg  hatte  ich  mit  der  Darstellung  von  Acetyl- 
nnd  Benzoyl- Derivaten.  Darch  Kochen  mit  Essigsäoreanbydrid  wird 
das  Phenylhydrazon  in  eine  Diacetyl Verbindung  (I)  übergeführt,  aus 
welcher  sich  durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  die  Monoacetyl- 
rerbindung  (11)   darstellen  Ifisst.     Auch  durch  längeres  Digeriren  mit 

CHs  CH, 

^'    OcH:N.N(C2H80)C6H5         "*    L/'cH:N.N(C2H8  0)C6H5 
O.CjHsO  OH 

Essigsäureanhydrid  wird  der  Hydrazinrest  acetylirt.  Anders  verläuft 
die  Substitution  beim  Behandeln  des  Hydrazons  mit  Benzoylcblorid 
Id  Pyridin! ösnng  nach  der  Methode  von  Einhorn-Hollandt.  Dabei 
wird  merkwürdiger  Weise  nur  das  Phenol  benzoylirt,  es  entsteht  die 
VerbioduDg  der  Formel  III,  obwohl  doch  im  AllgemeiDen  basische 
Reste  leichter  aogegrififen  werden  sollten  als  Phenole.  Aebnliche  Beob- 
achtungen hat  Blitz 0  mitgetheilt,  er  erhielt  beim  Acetyliren  der  Nitro- 
salicylaldebyde  stets  Monacetylverbindungen,  die  alkaliunlöslich  waren 
und  sich  leicht  verseifen  Hessen.  Eine  Gesetzmässigkeit  scheint  jedoch 
nicht  vorzuliegen,  da  bei  energischer  Behandlung  auch  Dibenzoyldeii- 
vate  entstehen  können.  So  auch  in  diesem  Falle;  erwärmt  man  das 
Phenylhydrazon  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Benzoylcblorid, 
8o  treten  normaler  Weise  zwei  Benzoylreste  in  die  Verbindung  ein 
(Formel  IV),  von  denen  der  am  Phenolsauerstoif  haftende  durch  alko- 
holisches Kali  verseift  werden  kann,  und  so  ein  Phenylbenzoylhydrazon 
(V)  entsteht.    Das  in  Pyridinlösung  entstandene  beuzoylirte  Product  III 

CHs  CHs 

III     11  IV    '        I 

•  kJCH:N.NH.C«H5  '  k.  JCH  :  N.  N(COC6H5)C6H.s 

O.COCeHs  O.COC6H5 

CH3  üHs 

V      1  I  VI      !  I 

•   L^CH:N.N(COCflH5)C«H5  *  ^  JCH:N.N(C9H80)CeH5 

OH  O.COC«H5 

liefert  beim  Verseifen  das  freie  Hydrazon  znrSck,  und  beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  wird  das  Benzoylderivat  im  Hydrazinrest 
acetylirt,  wie  es  Formel  VI  darstellt.  Dieser  Körper  giebt  beim  Ver- 
seifen das  oben  erwähnte  Monoacetat  II.  Das  Vorhandensein  des  Phenol- 
hydroxyls  und  die  Stellung  der  Säurereste  dürften  hiermit  erwiesen 
sein;  eine  Unterscheidung  durch  Alkalilöslichkeit  zu  treffen,  ist  auch 
bei  den  Derivaten  des  Hydrazoos  nicht  möglich. 


1)  Ann.  d.  Cham.  805,  188  [1899]. 
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Ein  letzter  Beweis  dafür,  dass  wirklich  das  Phenylhjdrason 
eines  Oxyaldebyds  vorliegt,  ist  die  Spaltung  mittels  Breoztraubeii- 
säare,  wobei  der  Aldehyd  regenerirt  wird  und  das  Phenylhydrazin 
mit  der  Brenztraabensäure  za  der  bei  192^  schmelzenden  Verbindung') 
zusammentritt. 

Um  nun  zu  sehen,  ob  diese  Abneigung  der  Phenolgruppe,  Alkali- 
salze zu  bilden,  auch  bei  den  übrigen  Phenylhydrazonen  und  bei  an- 
deren Derivaten  der  Oxyaldehyde  zu  bemerken  sei,  dehnte  ich  die 
Versuche  in  dieser  Richtung  auf  eine  grössere  Anzahl  von  Verbin- 
dungen ans.  Dabei  stellte  sich  heraus,  dass  alle  Phenylhydrazone 
von  pora- Oxyaldehyden  normal  reagirende  Phenole  sind:  sie  losen  sich 
in  Laugen  jeder  Goncentration  leicht  auf  und  fallen  beim  Ansfiuem 
nnverfindert  wieder  aus.  Von  den  Derivaten  der  oriÄo-Oxyaldebyde 
verhalten  sich  gleichfalls  normal  die  Semicarbazone  und  Azine,  und 
von  den  Hydrazonen  das  Salicylaldehydphenylhydrazon.  Die  Phenyl- 
hydrazone der  Homosalicylaldehyde  lösen  sich  beim  Verreiben  mit 
wässrigem  Alkati  nicht  auf  und  krystallisiren,  wie  schon  oben  erwfihnt 
wurde,  aus  der  Lösung  in  heisser  Natronlauge  oder  Natrinmalkoholat 
FfiUt  man  eine  alkoholische  Lösung  dieser  Körper  mit  Wasser  nnd  giebt 
zu  dieser  weissen  Emulsion  Lauge,  so  tritt  Oelbf&rbung  ein,  und  die 
emulgirten  Theilchen  ballen  sich  zu  Flocken  zusammen;  das  Piltrat 
giebt  beim  Ansfiuem  eine  Trübung  oder  eine  geringe  Ausscheidung. 
In  grosser  Verdünnung  jedoch  scheint  mehr  Möglichkeit  vorhanden 
zu  sein,  ein  Alkalisaiz  zu  bilden;  aber  ich  glaube,  dass  nicht  das 
Phenol-,  sondern  das  Imid-Wasserstoifatom  an  der  Reaction  be- 
theiligt ist,  da  dann  Verhältnisse  vorliegen,  die  Beckmann  bei  der 
Methode,  lösliche  Natriumsalze  darzustellen,  angiebt.  Ebenso  wie  die 
Phenylhydrazone  der  Homosalicylaldehyde  verhalten  sich  die  p-Brom- 
phenylhydrazone. 

Bei  den  Darivaten  des  as-O'  und  iM-m-Xylenols  ist  die  Trübung 
des  Filtrats  noch  geringer,  und  die  sich  vom  p-Xylenol  und  dem 
Pseudocumenol  ableitenden  o-Oxyaldehydphenylhydrazone  geben  an 
Alkali  überhaupt  nichts  ab. 

Auch  die  Abkömmlinge  der  Hydrazone,  bei  denen  der  noch  ver- 
fügbare Imidwasserstoff  durch  den  Acetyl-  oder  Benzoyl-Rest  ersetzt 
ist,  sind  nnlöslich  in  Alkalien  und  fallen  aus,  wenn  man  ihre  alko- 
holisch-alkalische Lösnng,  wie  man  sie  z.  B.  beim  Verseifen  der 
entsprechenden  Diacetyl-  oder  Dibenzoyl- Verbindungen  erh&lt,  mit 
Wasser  verdünnt 

Den  Orund  nun ,  warum  diese  Phenylhydrazone  der  methylirten 
o-Oxyaldehyde  keine  Alkalisalze  bilden,  glaube  ich  nicht  darin  suchen 


>}  Diese  Berichte  17,  578  [1884]. 

/Google 
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xa  darfeo,  dass  der  orthost ändige  Rest  des  Pbenjlbydrazios  eineo  hin- 
dernden Einfluss  ausübt,  soodern  die  Untersuchangsresaltate  lassen 
sich  dahin  zusammenfassen,  dass  der  Eintritt  von  Metbylgmppen  in 
den  Kern  dessen  Alkalilöslicbkeit  beeinträchtigt,  nnd  zwar  scheint  die 
Indifferenz  gegen  Alkali  mit  der  Zahl  der  Methjlgroppen  zu  wachsen, 
ähnlich  wie  schon  fruber  ^)  ein  eigentbumlicber  Einfluss  von  Metbyl- 
gruppen  auf  das  Verhalten  von  m-Phenolbaloiden  gegen  Alkalien 
festgestellt  wurde. 

Auffallend  mag  immerhin  sein,  dass  nur  die  Pbenylhjdrazone, 
nicht  aber  die  Semicarbazone  und  Azine,  nnd  nur  die  der  Ortho- 
oxyaldehjde  dieser  Beeinträchtigung  ihres  Pbenolcharakters  unter- 
worfen sind.  Aber  o-  and  p-Oxyphenylhydrazone  sind  auch  in  an- 
deren Punkten  wesentlich  von  einander  verschieden.  Die  Phenyl- 
hydrazone  der  p-Oxyaldehyde  sind  weniger  beständig,  sie  färben  sich 
durch  den  Einfluss  von  Licht  nnd  Luft  leicht  braun  und  fangen  beim 
Schmelzen  an,  sich  anter  Gasen twickelung  zu  zersetzen.  Die  o- Deri- 
vate (eine  Aasnahme  machen  die  pBrorophenylhydrazone)  schmelzen 
nnzersetzt  nnd  halten  eine  Temperatur  weit  über  dem  Schmelzpankt 
ohne  jede  Veränderung  aus;  sie  sind  schwer  löslich  und  kry stall isiren 
besser  als  die  p-Verbindungen.  Der  Einfluss  von  Licht  and  Laft 
ist  bei  den  Eresolderivaten  ein  ganz  geringer,  während  die  Abkömm- 
linge der  Xylenole  and  des  Pseudocumenols  äusserst  beständige  Sab- 
fltanzen  sind. 

Zam  Schlüsse  möchte  ich  noch  aufmerksam  machen  auf  einen 
Fall  von  stereochemischer  Isonierie  bei  dem  Phenylhydrazon  des 
m-Homosalicylaldehyds.  Ueber  das  erste  Paar  stereochemisch  isome- 
rer Phenylhydrazon e  aus  Oxyaldehyden  berichtet  Biltz^);  er  konnte 
bei  der  Darstellung  des  bei  142*^  schmelzenden  Salicylaldebydphenyl- 
faydrazons  aus  den  Mutterlaugen  einen  bei  104— 105 <^  schmelzenden 
Körper  isoliren,  der  die  isomere,  und  sehr  wahrscheinlich  die  syn- 
Form  darstellt.  Die  Eigenschäften  meiner  beiden  Hydrazone  stimmen 
im  Wesentlichen  mit  denen  der  Bilt zischen  uberein,  nur  lässt  sich 
in  meinem  Falle  das  niedrig  schmelzende  in  besserer  Aasbeate  als 
das  hoch  schmelzende  gewinnen,  und  alle  beide  entstehen  in  einer 
Menge,  die  eine  genauere  Untersuchung  möglich  machen  wird. 


Experimenteller   Theil. 

Die  Darstellong  der  Phenylhydrazone  geschieht  durch  Gonden- 
sation  molekularer  Mengen  Aldehyd  and  Phenylhydrazin  in  concen- 
trirter,  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung. 


1)  Diese  B^dite  82,  8583  [1899].        ^  Diese  Berichte  27,  2288  [1894]. 
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PhenylhjdraEone  der  Orthooxyaldehyde. 

1.  o-Homosalicylaldehyd-pbenjlhjdrazon  krystallisirt  aas 
LigroTn  in  DruseD  aus  glasglänzenden  rhombischen  Platten.  Schmp.  97®. 

0.1932  g  Sbst:  21.5  ccm  N  (19»,  755  mm). 

CuHuONj.    Ber.  N  12.4.    Gef.  N  12.7. 

2.  m-Homosalicylaldehyd-pbenyihydrazon.    Bei  der  Con- 

in  Alkohol  erbfilt  man  strohgelbe  Blättchen,  die  zwischen 
168^  schmelzen.  Kocht  man  diese  oftmals  mit  LigroTn  aus, 
n  sich  aus 'dem  Ligroin  silberweisse  Nüdelchen  ab,  die  bei 
elzen.  Nach  etwa  zwölfmaligem  Auskochen  bleiben  gelbe 
zurück,  die  nun  scharf  bei  168<>  schmelzen.  Vollzieht  nsan 
nsation  in  Ligroin,  so  erhält  man  nur  das  bei  136®  schmel- 
Irazon,  das  sich  unter  dem  Einfluss  von  siedendem  Alkohol 
ihlich  in  das  hoher  schmelzende  umlagert. 
.  1360:  0.1046  g  Sbst.:  11.5  ccm  N  (19»,  759  mm). 

C14B14ON9.    Ber.  N  12.4.    Gef.  N  12.6. 
.  I6S0:  0.1126  g  Sbst.:   12.4  ccm  N  (18»,  755  mm). 

CuHmONs.     Ber.  N  12.4.    Gef.  N  12.6. 

Homosalicylaldehyd-phenylhydrazon  krystallisirt  aas 

3  strohgelben  Nadeln,  die  bei  149^  schmelzen. 

g  Sbst.:  0.3791  g  COj,  0.0772  g  HjO.  -  0.1568  g  Sbst.:   17  ccm  N 

im). 

CuHuONj.    Ber.  C  74.33,  H  6.19,  N  12.4. 
Gef.   »  74.47,  »   6.18.    »    12.6. 

henylhydrazon    des   m-p-Dimethylsalicylaldehyds 
JCylenol):     Sehr  kleine,    verfilzte,    hellgelbe  Nädelcben  aus 
Schmp.  lOQO. 
g  Sbst.:  14.6  ccm  N  (20",  762  mm). 

CsH.eONa.     Ber.  N  11.7.     Gef.  N  12.0. 

'as    Phenylhydrazon    des    o-p-Dimethylsalicylalde- 
a«-m- Xylenol)  bildet  aus  Ligroin  linsenförmige,  harte  Aggre- 
3chmilzt  bei  10r)'\ 
g  Sbst.:  18.7  ccm  N  (I80,  763  mm). 

CisHieON,.      Ber.  N  11.7.     Gef.  N  11.9 

as  Phenylhydrazon  des  ;>-Dimethyl8alicylaldehyds 
lenol)  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  sehwach  gel- 
D,  die  einen  dem  Rechteck  genäherten  Rhombus  darstellen, 
i  Fläche  ist  trichterförmig  eingesenkt.  Sehr  charakteristisch 
nduhrförroige  Wachsthum.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  148^ 
g  Sbst.:  5.3  ccm  N  (8.50,  750  mm.) 

CisHieONy.     Ber.  N   11.7.    Gef.  N  12.0. 

lenylhydrazon  des  2.4.5-Trimethylsalicylaldehyds 
locumenol):  Aus  Alkohol  Blättchen,  aus  LigroTn,  in  welchem 
wer  löslich  ist,  lange,  flache  Nadeln,  die  bei  144^  schmelzen. 
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0.1448  g  Sbst:  14.2  ccm  N  (17.50,  757  mm). 

CflHisON«.    Ber.  N  11.0.    Gef.  N  11.3. 

PhenylhjdraaoDe  der  p-Oxjaldebyde. 

1.  PhenjIhydrazoD  des  p-Oxy-m-toluylaldehyds  (aua 
o-Kresol):  Die  Condensation  tritt  sehr  langsam  ein.  Das  Reactions- 
prodnct  nimmt  «man  in  yerdfinnter  Natronlauge  auf,  füllt  mit  ver- 
dSnnter  Essigs&are  aas  und  krystallisirt  nach  dem  Trocknen  ans 
wenig  Xylo!  um.  Daraus  scheiden  sich  Krusten  ab,  die  sich  bei 
147®  xersetzen. 

0.1936  g  Sbst:  20.6  ccm  N  (19®,  756  mm). 

C4HUON8.    Ber.  N  12.4.    öof.  N  12.2. 

2.  Das  Phenylhydrazon  des  p-Oxy-o-toluylaldehyds 
(ans  m-Eresol)  wird  wie  das  Vorhergehende  dargestellt.  Ans  sehr 
verdünntem  Alkohol  kann  man  schwierig  flache,  glasglänzende  Nadeln 
erhalten,  die  bei  88®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

0.0875  g  Sbst.:  9.4  ccm  N  (20.5»,  756  mm). 

CuHuON,.    Ber.  N  12.4.     Gef.  N  12.2. 
3.    Das  Pbenylhydrazon    des   p-Oxyaldehyds  aus  p-Xy- 
lenol  hat  St  eck  h  an'}  beschrieben.     Ich  kann  nur  hinzufügen,  dass 
aach    dieses    Pbenylhydrazon    beim    Schmelzen    (164^)    eine   lebhafte 
Gasentwickelung  erkennen  lässt. 

p-Bromphenylhydrazone  der  o-Oxyaldehyde. 

1.  o-Homosalicylaldehyd-p-brompbenylhydrazon  (aas 
O-Kresol)  krystallisirt  aus  Ligroin  in  silberglänzenden  Blfittchen,  die 
an  der  Luft  leicht  braim  werden  und  bei  108®  schmelzen. 

0.1825  g  Sbst.:  0.1120  g  AgBr. 

CuHiaONsBr.    Ber.  Br  26.28.    Gef.  Br  26.11. 

2.  p-Homosalicylaldehyd-p-bromphenylhydrazon  (aus 
p-Eresol)  bildet  unter  den  Derivaten  der  o-Aldehyde  insofern  eine 
Ausnahme,  als  sich  die  schwefelgelben  Blättchen  (aas  Alkohol)  bei 
ihrem  Schmp.  181^  zersetzen. 

0.1886  g  Sbst.:  01154  g  ^gBr. 

CuHuONiBr.    Ber.  Br  26.23.     Gef.  Br  26.03. 

Das  Biphenylhydrazon  des    Dialdehyds  aus  p-Xylenol 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  dunkelgelben  Prismen,  die  bei  209®  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

0.1100  g  Sbst.:  14.7  ccm  N  (10»,  748  mm). 

C«„HmON4.    Ber.  N  15.6.    Gef.  N  15.7. 


0  Steckhan,  Inaugural-Dissertatioo,  Heidelberg  1900. 
B«ri«M«  4,  D.  ehem.  GeeellschafL  Jahrg.  XXXT.  268 
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Die  Semicarbazone  der  o-Ozjaldehyde 

werden  dargestellt  durch  VermischeD  einer  Ldsuog  von  1.3  g  Aldehyd 
in  Alkohol  mit  2.2  g  eaizsaarem  Semioarbaxid  und  2.7  g  Natrioni- 
acetat  in  Wasser.  Die  Reaction  tritt  sofort  ein;  man  Ifisst  einige 
Zeit  bei  massiger  Temperatur  stehen,  verduont  mit  Wasser,  saagt  ab, 
wftscht  nod  krystallisirt  aas  Eisessig  um. 

1.  Das  Semicarbazon  des  o-Homosalicylaldehyds  stellt 
▼erfilzte  Nldelcheo  dar,  welche  bei  24  P  anter  Zersetzung  schmelzen. 

O.llOO  g  Sbst.:  21  com  N  (18o,  754  mm). 

CgHiiOjNs.    Ber.  N  21.7.    Gef.  N  21.8. 

2.  Semicarbazon  des  m-Homosalicylaldehyds:  sehr  kleine 
Nadeln,  Zersetzungspunkt  210^. 

0.0957  g  Sbst.:  18.3  ocm  N  (190,  754  mm). 

CgHiiOsNa.    Ber.  N  21.7.    Gef.  N  21.8. 

3.  Semicarbazon  des  p-Homosalicylaldehyds:  aas  Bis- 
essig stark  lichtbrechende  Nfidelchen,  die  allmfihlich  verwittern  und 
nach  dem  Trocknen  bei  125^  sich  bei  238^  zersetzen. 

0.1396  g  Sbst:  26.6  ccm  N  (20^  756  mm). 

CsBiiOsNs.    Ber.  N  21.7.    Gef.  N  21.7. 

Azin  des  o-Homosalicylaldehyds, 
(0H)(CHs)C6Ha.CH:N.N!HC.C«H,(CH,)(0H). 

Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Aldehyds  mit 
eiber  wfissiigen  Hydrazinsulfatlösung  fällt  das  Azin  als  gelbes  Pulver 
aas.  Dieses  wird  abgesaugt,  mehrere  Male  mit  heissem  Wasser  ge- 
waschen and  nach  dem  Trocknen  aus  Eisessig  umkrystallisirt 

Goldgelbe,  glänzende  Nadeln,  die  auch  von  heissen  Lösungs- 
mitteln schwer  aufgenommen  werden.  Sie  schmelzen  unzersetct 
bei  229». 

0.1539  g  Sbst.:  14.1  ccm  N  (19*,  765  mm). 

CieHieOiN,.    Ber.  N  10.4.    Gef.  N  10.6. 

Derivate  des  |)-HomosalicylaIdehyd-phenylhydrazons. 

1.  Diacetylverbindung.  In  heissem  Bssigsfiureanhydrid  löst 
sich  das  Hydrazon  mit  rothbrauner  Farbe  auf.  Nach  zweistündigem 
Kochen  Ifisst  man  erkalten  und  giesst  die  Flössigkeit  in  Wasser. 
Nachdem  das  Reactionsproduct  fest  geworden  ist,  kocht  man  es 
l&ngere  Zeit  mit  Alkohol  und  Thier kohle,  wodurch  man  schnee- 
webse,  filzige  Nfidelchen   erhält,    deren  Schmelzpunkt  bei  149^  liegt 

0.2504  g  Sbst:  20.1  ccm  N  (20**,  755  mm). 

CisHisOsNs.    Ber.  N  9.0.    Gef.  N  9.1. 

2.  Monoacetylverbindung.  Durch  Kochen  mit  alkoholiachem 
Kali  wird  in  dem  vorhergehenden  Präparat  die  am  Phenolrest  haf- 
tende   Acetylgruppe    verseift.       Die     alkalisch- alkoholische    Ldsnng 
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flaoreecirt  lebhaft,  beim  Verdfinnen  mit  Wasser-  ftUt  der  grSeste 
Theil  des  Productes  aas.  Man  s&uert  an  und  kryetalliairt  die  ge- 
trocknete MonoacetylverbioduDg  aas  Ligro&i  nm.  Eurce  Nadein. 
Schmp.  126^ 

0.1320  gSbst:  12  ccm  N  U3.5o,  748  mm). 

CieHieOsNf.    Ben  N  KU.    Gef.  N  10.5. 

Durch  längeres  Digeriren  mit  Essigsfiareanbydrid  erhält  man  aus 
dem  PheDjlhydrazon  denselben  Körper. 

3.  Beozoylderivat:  Durch  Behaodelo  mit  Benzojlchlorid  nach 
der  Einhorn- Hell  and  tischen  Methode  io  Pyridin,  wird  in  dem  Phenyl- 
bydrazon  nur  der  Wasserstoff  der  Phenolgruppe  dnrch  den  BeDcoyl- 
rest  ersetzt  Mau  löst  5  g  Phenylhydrazon  in  30  g  Pyridin,  giebt 
dazu  4  g  (etwas  mehr  als  zwei  Mol.-Qew.)  Beozoylchlorid  in  20  g 
Pyridin  and  lässt  das  Gemisch  24  Stunden  stehen.  Dann  giesst  man 
die  Fl&ssigkeit  in  einen  Liter  verdünnte  Schwefelsäure.  Das  Reactions* 
product  erstarrt  bald  und  wird  mit  absolutem  Alkohol  und  Thier- 
kohle  einige  Zeit  gekocht.  Aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  goldgelbe, 
glasglänzende  Prismen  aus,  die  bei  16P  schmelzen. 

0.1786  g  Sbst :  18.5  ccm  N  (18o,  755  mm). 

CiiHisOsNa.    ßer.  N  8.5.    Gef.  N  8.7. 

4.  Acetyl-Ben2oyl- Derivat:  Nach  mehrstündigem  Kochen  des 
eben  beschriebenen  Derivates  mit  Es^igeäureatihydrid  ist  auch  der 
Imidwasserstoff  des  Hydrazonrestes  durch  die  Acetylgruppe  verdrängt. 

Aus  Alkohol  gewinnt  man  diesen  Körper  in  centrisch  angeordneten, 
langen,  seideglanzenden  Nadeln  vom  Schmp.   140^ 

0.1471  g  Sbst:  9.^  ccm  N  (18»,  756  mm). 

Cf^HsoOsNV    Ber.  N  7.5.    Gef.  N  7.7. 

Durch  Verseifen  erhält  man  die  oben  beschriebene  Monacetyl- 
^«rbindung  vom  Schmp.  126^. 

5.  Dibenzoyl Verbindung:  Das  Hydrazon  löst  sich  in  Beozoyl- 
chlorid mit  orangegelber  Farbe  auf  Erwärmt  man  diese  Lösung  auf 
dem  Wasserbade,  dann  findet  eine  reichliche  Salzsäureent Wickelung 
statt,  und  die  Farbe  schlägt  in  grün  um.  Alsdann  dunstet  man  die 
Flfis^igkeit  in  einer  Schale  bei  gelinder  Wärme  ein,  nimmt  den  zu- 
rückbleibenden veilcbenfarbenen  Syrup  mit  Methylalkohol  auf  und 
kocht  ihn  unter  Zusatz  von  Thierkohle  längere  Zeit.  Nach  mehr- 
maligem Umkry stall 'siren  ans  Methylalkohol  erhält  man  weisse  Nädel- 
chen  vom  constanten  Schmelzpunkt  164^. 

0.1516  g  Sbst.:  ^4  ccm  N  (ISO,  757  mm). 

CttHnOsNi.    Ber.  N  6.5.    Gef.  N  6.5. 

6.  Durch  Verseifung  wird  der  Benzoylrest  aus  der  Phenolgruppe 
abgespalten,  und  man  erhält  so  ein  zweites  Monobenzoylderivat,  ein 
Phenylbenzoylhydrazon.  Aus  Alkohol  flächenreiche,  glasglän- 
xende,  farblose  Krystaile,  die  bei  155^  schmelzen. 

263* 
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0.1100  g  Sbst.:  7.9  com  N  (11^  759  mm). 

CitHtsOtNs.    Ber.  N  8.5.    Gef.  N  8.6. 

Oxjaldehyde. 
Ofp-Dimethylsalicjlaldehyd    wird    aas   a«m-Xjleiiol   nach 
der  Reimer^schen   Methode   in  geringer  Aasbeute    erhalten.     Ueber 
die  Bisalfitverbindang  gereinigt,   stellt   er   eine  gelbliche  Flossigkeit 
222®    (ancorr.)  siedet   und   in   einer  Eältemischung  sa 
rt,  die  dann  wieder  bei  11®  schmelzen, 
^bst.:  0.3164  g  CO,,  0.0735  g  HjO. 

C9H10O».  Ber.  C  72.16,  H  6.67. 
Gef.  »  71.91,  »  6.80. 
and  Wintern itz^)  haben  aas  o^-m-Xylenol  einen  Aide- 
I  der  die  charakteristischen  Eigenschaften  eines  Ortho- 
besass  and  geben  dafür  den  Schmp.  119 — 120®  an.  Eine 
ischmelzende  Sabstanz  konnte  ich  auf  die  beschriebene 
eise  nicht  erhalten. 

Oxjaldehyde  aus  p-Xylenol. 
3rtho-Oxyaldehyd  entsteht  sowohl  bei  der  Reimer*- 
der  G  alte  rm  an  Duschen  Synthese,  jedesmal  in  geringer 
seiner  Darstellung  würde  sich  die  Gattermann 'sehe 
;h  mehr  empfehlen,  weil  er  nach  derselben  sofort  rein 
en  kann.  Dieser  Aldehyd  stellt  strohgelbe  Nadeln  dar, 
63®  schmelzen  and  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe  in 
I.    Charakterisirt  ist  dieser  Aldehyd  durch  sein  Phenyl- 

3.). 

^ara-Oxyaldehyd  haben  Bteckhan,  sowie  Auwers  nnd 
(loc  cit)  beschrieben;  bei  der  Reim  er' sehen  Synthese 

geringer  Ausbeate. 

dritten  Aldehyd,  der  bei  154®  schmilzt,  erhielten  endlich 
Winternitz.     Er    hat   sich   herausgestellt,    dass    ein 

CHO 

CH,'^  JCHO  ' 
OH 

mit  Wasserdampf  flüchtig  ist  und  sich  in  Langen  mit 
)r  Farbe  löst.  Er  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
eben  und   ist  als  Dialdehyd  gekennzeichnet    darch    die 

Bisphenylhydrazons. 
ald,  Chemisches  Institut. 

richte  35,  470  [1902]. 
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670.    Nils  COO0:    Ueber  Selendilaotylaäiiren. 

[Ans  dem  UniTersitftts-LabonitoriaiD,  Land.] 
(EingegEDgeo  am  6.  November  1902.) 

WftbreDd  Prof.  Lov^d^  bei  der  Darstellung  der  Thiodilactjl- 
«Aare  von  der  a-ChlorpropioDsfinre  aasging,  benatzte  ich  bei  meinen 
Arbeiten  die  viel  leichter  xogfingliche  a-Brompropions&ure.  Diese 
stellte  ich  nach  der  Methode  von  Hell-Volhard-Zelinsky')  dar,  nor 
wandte  ich  etwas  weniger  Phosphor  an;  denn  ich  nahm  aaf  118  g 
Brom  nnd  50  g  Propionsäure  nur  1.5  g  Phosphor. 

Die  Selendilactylsäure  gewann  ich  auf  folgendem  Wege.  Ich 
leitete  in  eine  Lösung  von  18  g  Raliumhydrozjd  in  Wasser  bis  snr 
Sfittignng  Selenwasserstoff  ein,  der  durch  Einwirkung  von  Wasser  anf 
Selenphosphor  bei  gelinder  Wärme  gewonnen  war.  Alsdann  setxte 
ich  nochmals  die  gleiche  Menge  Ralinmhydrozyd  hiniu.  Diese  Lösung 
trug  ich  darauf  allmfihlicb  in  100  g  a-Brompropionsfinre  ein.  Das 
durch  Umsetzung  nach  folgender  Gleichung  gebildete  selendilactyl- 
säure Kalium 

2KO.CO.CHBr.CH8  -h  KaSe  =  2KBr -h  (KO.CO.C»H4)i8e 
wurde  durch  Schwefehfiure  zersetzt  und  die  freie  Säure  dnrcb  Aether 
ausgeschüttelt.  Nachdem  dann  der  grösste  Theil  des  Aethers  abdestillirt 
war,  krystallisirte  die  Säure  aus.  Wenn  sich,  vielleicht  durch  Luft- 
zutritt, Ealiumpolyselenid  gebildet  haben  sollte,  krystallisirte  die  mit 
Aether  extrahirte  Säure  nicht,  oder  nur  unvollkommen.  In  diesem 
Fall  führte  ich  sie  durch  Neutralisation  mit  Barytwasser  in  der  Wärme 
in  das  schwer  lösliche  Baryumsalz  über  und  zerlegte  dieses  mit 
Schwefelsäure. 

Die  freie  Säure  lässt  sich  aus  Wasser  umkrystaliisiren.  Sie  bildet 
monosymmetrische,  wohlausgebildete  Prismen,  die  bei  145^  schmelzen. 
Aus  der  Mutterlauge,  welche  von  diesen  Krystallen  abgegossen  ist, 
kann  man  nach  weiterer  Concentration  eine  strahlig-krystallinische 
Masse  erhalten.  Es  ist  mir  mit  grosser  Mühe  gelungen,  diese  in  die 
erwähnte,  bei  145^  schmelzende  Säure  und  io  eine  niedriger  schmel- 
zende, leichter  lösliche  Säure  zu  zerlegen. 

Zur  Reindarstellung  der  Letzteren  habe  ich  eine  Methode  benutzt, 
die  derjenigen  nachgebildet  ist,  die  Lov^n  bei  der  Thiodilactylsäure 
anwandte. 

Monosymmetrische  Form  der  Selendilactylsäure. 
C6Hio04Se.    Ber.  C  32.00,  H  4.45,  Se  35.11. 
Gef.  »   31.71,  *  4.75,  »    84.58. 
Die  S&ure  schmilzt  bei  145—1460. 


»)  Joarn.  für  pmkt,  Chem.  [2]  29,  373. 
^  Diese  Berichte  20,  2026  [1887]. 
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Krysiftllographische  Bestimmang: 

a:b:c»  1.0089:1:1  8845. 
ß=  1140  32'. 
Beobachtete  Fiftohen:   die  Pnsmaflftchen  m^CUO),  p  =  iiT%  m'  und 
p',  die  PjramideA  o  =  (lll)  und  wsCFll),  das  Doma  cai(lOl). 


gemesseD 

berecbn« 

kel  m:p=r(110):(!lO) 

85«  0' 

— 

o:c=(lll):(I01) 

340  17' 

— 

c:m«(101):(llO) 

72«  12' 

— 

w:o  =  (Tll):(lll) 

700  2' 

690  56' 

p:m'=i(nO):(llO) 

94049' 

94059' 

itralisation  von  10  ccm  einer  bei  15^  gesättigten  Löaoiig 
)  ccm  0.1007- normaler  Natronlösnng  verbraucht ,  daoack 
mmolekül  in  8.6  Litern  gelöst. 

Elektrische  Leitf&higkeit  (fA.a*856): 


▼ 

f* 

iOOm 

100  k 

12.38 

43.54 

12.23 

0.0402 

^.76 

60.59 

17.02 

0.0412 

59.52 

82.95 

23.20 

0.0418 

)9.04 

110.8 

31.12 

0.0415. 

78.08 

145.7 

40.92 

0.0418 

>0.2 

187.6 

52.70 

0.0488 

K  - 

^  0.0416. 

timmnng  wurde  bei  25"  aasgef&brt.     Unter  fi  wird  die 
eitftbigkeit  in  reciproken  Siemens*8cben  Einheiten^Ter- 

ombiBche  Form  der  Selendilactjls&are. 

C6Hio04Se.  Ber.  C  32.00,  H  4.45,  Se  35.11. 
Gef.  »  32.20,  »  4.73,  »  84.61. 
Schmp.  106—1070. 


raphische  Bestimmong : 

a:b;c  =  0.9210:  l:  1.2360. 
te  Flächen:  4  Pinakolde,  b  « (010)  and  b',  c»(001)  und  e*^ 
tle  Domen,  r  =  (011),  p=«(Ofl),  r*  und  p'  =  (Öfl)  und  4  Pfn^ 
1),  w-(lll),  o'  =  (iri),  V  =  (fll). 
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Xi  wirde: 

gemMaeii 

berechnet 

Winkel  b:o  —  (010):  (111) 

680  38' 

— 

» 

020'  =(lll):(llf) 

570  26' 

— 

» 

b:r  «(010):  (Oll) 

820  48' 

— 

» 

o:w«(lll):(in) 

730 

720  54' 

» 

r:c  =(011):  0)01) 

570  15' 

570  12» 

» 

c:o  =(001):  (111) 

610  35' 

610  17' 

Die  leichter  lösliche,  bei  109^  schmelzeDde  Thiodilactylsftore  kry- 
stalliairt  nach  Lo^^d^)  wahrscheiDlich  io  dem  asymmetrischen  System. 
Der  Habitas  der  Krystalle  ist  ganz  yerschieden. 

Zar  Neatralisation  von  10  ccm  der  bei  15^  gesättigten  Ldsang 
worden  85.29  ccm  0.1 -normaler  Natronlauge  yerbrancht,  darnach  war 
1  Orammmolekul  in  2.844  Litern  gelöst. 

Elektrische  Leitf&higkeit  (fA»  =  d56): 


V 

f* 

100  m 

100  k 

44.16 

42.37 

11.90 

0.0365 

88..S2 

58.73 

16.45 

0.0809 

176.64 

80.15 

22.51 

0.0370 

858.28 

108.45 

80.46 

0.0878 

706.56 

143.5 

40.81 

0.0385 

1418.12 

187 

52.53 

0.0441 

K  = 

0.0880. 

Die  8elendilactyls£aren  stehen  nach  dem  Obigen  an  St&rke  den 
Thiodilactylsfiuren  nahe,  doch  sind  sie  ein  wenig  schwacher.  Das 
Yerhfiltniss  zwischen  den  Affinitfttsconstanten  der  schwer  löslichen 
Form  der  Selendilactylsfiare  bezw.  Thiodilactyleäure  betrfigt  0.85. 
Fir  das  entsprechende  Verhältniss  bei  den  leichtlöslichen  Formen  der 
beiden  Sänren  erhält  man  0.86.  Diese  Werthe  lassen  sich  ans  den 
Beobachtungen  Loven's  und  Ost  wald 's  für  Selendiglykolsäure  nnd 
Thiodiglykolsäure  berechnen. 

jL>ie  Natrium-  nnd  Kalium-Salze  sind  so  leicht  löslich,  dass  es  mir 
nicht  gelungen  ist,  sie  in  krystallinischer  Form  zu  isoliren. 

Die  Baryumsalze  der  beiden  S&aren  verbalten  sich  nahezu  gleich. 
Sie  ezistiren,  wie  auch  die  Baryumsalze  der  ThiolatylsäureO»  in  zwei 
Modificationen,  einer  amorphen,  leichter  löslichen  und  einer  krystal- 
linischen,  schwerer  löslichen. 

Die  amorphe  Form  erhält  man,  wenn  man  die  Säure  in  der  Kälte 
mit  Barytlösnng  neutralisirt  Die  Flfissigkeit  bleibt  klar,  höchstens 
opalisirt  sie  etwas.  Bei  Zusatz  von  Alkohol  fällt  das  Salz  als  flockiger 
Niederschlag  ans. 

>)  Diese  Berichte  29,  1185  [1896]. 
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Die  kryttallinieche  Form  f&llt  aas,  wens  man  die  siedende  S&ore- 
lösoDg  mit  Baryt  yersetst;  sie  bildet  ein  schweres,  gÜoseDdes  PaWer. 
GsHsOiSeBa.    Ber.  Ba  38.06.    Gef.  Ba  37.87. 

Versetzt  man  eine  mit  Ammoniak  nicht  ganz  neatralisirte  Lösung 
von  Selendilactylsänre,  gleichviel  welcher  Modification,  mit  Silbemitrat, 
so  erhfilt  man,  wie  bei  der  Thiodiluctjlsfinre,  einen  Niederschlag,  der 
dem  Chlorsilber  &hnlich  ist.  Dieser  Niederschlag  verwandelt  sich  in 
der  Mntterlange  nach  und  nach  in  lange  Nadeln. 

CeHsOiSeAgfl.    Ber.  Ag  49.20.    Gef.  Ag  49.07. 

Um  die  Amide  der  Sfinren  darzustellen,  habe  ich  zun&chst  versucht, 
den  Aetbjlester  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  zugeschmolsenen 
Rohr  zu  erhitzen,  jedoch  mit  negativem  Resultat. 

Dagegen  gelang  es,  das  Amid  mit  HSlfe  des  Chlorids  zu  erhalten. 

Beim  Zusammenreiben  einer  der  S&uren  mit  Phosphorpentachlorid 
verflüssigte  eich  die  Masse  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff 
und  Bildung  von  Phosphoroxjchlorid;  dabei  entstand  das  Chlorid  der 
betreffenden  Sfiure. 

Durch  Schuttein  mit  kaltem  Wasser  wurde  das  Phosphorozy 
chlorid  entfernt,  alsdann  das  Chlorid  ohne  weitere  Reinigung  in  wass- 
rigem  Ammoniak  gelost.  Aus  der  Lösung  krystallisirte  beim  Stehen 
im  offenen  Geföss  das  Amid  aus. 

Die  Amide  waren  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  besonders  das- 
jenige, welches  aus  der  monosymmetrischen  Form  erhalten  wurde;  sie 
konnten  erst  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  von  Salmiak  befreit 
werden.     In  Alkohol  sind  sie  schwer  löslich. 

Das  Amid  der  monosymmetrischen  Seiendilactylsfiure  krystallisirt 
in  langen  Nadeln,  dasjenige  der  rhombischen  Form  in  Tafeln. 

Wie  bei  der  Tbiodilactylsäure  existiren  somit  auch  hier  zwei 
stereoisomere  Säuren.  Oemäss  der  van't  Hoff'schen  Theorie  ist  die 
Eine  nur  als  eine  in  krystallinischer  Form  ezistirende  »molekulare 
Verbindung«  von  Rechts-  und  Links-S&ure  zu  betrachten,  während  die 
Andere  die  beiden  enantiomorphen  Kohlenstoffatome  vermittelst  des  Selens 
verknüpft  enthalten  und   somit  als  solche  nicht  spaltbar  sein  sollte. 

November  1902. 

»)  1.  c. 
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671.  J.  W.  Brühl:  Neuere  Versuche  über  CamphocarbonsäureO« 

[IV.  Mittbeilang.] 

(Eingegangen  am   13.  NoYember  1902;  mitgetheilt  in   der  Sitzong  von  Hm. 

C.  Neuberg.) 

Inhalt:  Einwirkung  yon  Benzolsnlfoohlorid  auf  Ester  der  Gamphocarbon- 

s&nre.  —  I.   Benzolsulfochlorid  und  camphocarbonsaares  Methyl.  —  IL  Ben- 

aolsnlfochlorid  nnd  camphocarbonsaures  Amyl.  —  III.  VerseifuDg  der  Chlor- 

camphocarbons&oreester.  —  Resultate. 

EiDwirknng  von  BeDzolsalfochlorid  auf  Ester  derCampho- 

carbons&ure. 

Durch  die  in  den  vorhergehenden  Mittheilungen  beschriebenen  Ver- 
buche war  festgestellt  worden,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Alkjl- 
haloiden  auf  die  Natriumyerbindnngen  der  Camphocarbonsfiureester 
in  allen  F&Uen  and  ausschliesslich  alkjlirte  Derivate  der  Ketoform 
gebildet  werden,  dagegen  bei  Einwirkung  von  Acylhalofden  ebenso 
ausnahmslos  nur  acylirte  Abkömmlinge  der  Enolform. 

Die  angewandten  Acylhalofde  waren  Derivate  von  folgenden  Car- 
bonsänren:  Kohlen-,  Essig-,  Valerian-  und  Benzo^-S&nre.  Es  möchte 
nnn  wohl  ein  nicht  schwer  zu  rathendes  chemisches  R&thsel  scheinen, 
an  welche  Stelle  des  Campherkemes  sich  die  Acyle  von  Snlfosfiuren 
begeben  würden:  der  Analogie  nach  an  den  SanerstolT,  wie  die  Acyle 
der  Carbonsäuren.  Aliein  das  Experiment  hat  einen  gänzlich  anderen 
Verlauf  der  Reaction  gelehrt. 

Die  im  Folgenden  geschilderten  Versuche  sind,  obwohl  schon  fast 
zwei  Jahre  alt,  noch  nicht  abgeschlossen;  ich  sehe  mich  aber  durch 
den  Uebertritt  meines  Mitarbeiters  Dr.  Reichel  in  die  Industrie  zur 
Veröffentlichung  genöthigt,  umsomehr,  als  ich  an  der  Vollendung  dieser 
Versuche  vorläufig  verhindert  bin. 

I.  Benzolsulfochlorid  und  camp hocar bonsaures  Methyl 
Erster  Versuch. 
Zu  V>o  Mol  mittels  Natriumstaub  unter  Aether  bereitetem  Na- 
triumsalz des  camphocarbonsauren  Metbyls  liess  man  eine  ätherische 
Lösung  von  V2o  Mol  Benzolsulfochlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zutropfen  und  erwärmte  hierauf  im  Wasserbade  so  lange,  bis  der  Ge- 
ruch des  Chlorids  völlig  verschwunden  war.  Das  Reactionsproduct 
wurde  mit  Wasser  ausgeschüttelt  und  die  wässrige  wie  die  ätherische 
Lösung  untersucht. 

0  Frühere  Mittheilungen:  diese  Berichte  24,  3382,  3708  [1891];  26,290 
[1893];  35,  3510,  3619,  4030  [1902]. 
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Die  fttberische  Löeong  biDterliess  nach  Verjagong  des  Aethers^ 
einen  dicken  Sjrap,  welcher  alsbald  tu  einer  farblosen  Krystallmaaae, 
Scbmp.  47~-48^  erstarrte.  Ansbente  12  g  aas  10.5  g  angewandten 
£ster8.  Nach  dreimaligem  Umlösen  in  60-procentigem  Sprit  schmolz 
der  Körper  constant  bei  52— 53^  Sehr  leicht  böslich  in  reinem  Al- 
kohol und  in  allen  gewöhnlichen,  organischen  Medien,  nnlöslicb  in 
Wasser  nnd  in  Alkalien.  Die  qualitative  Prüfung  ergab  keinen  Schwefel, 
dagegen  sehr  viel  Chlor.  Der  schwefelhaltige  Rest  der  Reactions- 
prodacte  mnsste  demnach  in  die  wässrige  Lösung  Sbergegangen  sein, 
in  welcher  er  sich  denn  auch  leicht  auffinden  Hess 

Die  wftssrige  Lösung  wurde  mit  verdfinnter  Salzsiare  ange- 
sfioert,  und,  da  kein  Niederschlag  entstand,  mit  Aether  extrahirt  Der- 
selbe hinterliess  einen  weissen,  strahlig  krystallisirten  Rfickstand, 
welcher  nach  dem  Abpressen  auf  Thon  bei  82.5 — 83.5^  schmolz.  Aas- 
beate 6  g  aus  8.83  g  Benzolsulfochlorid.  Nach  dem  Umkrystallisiren- 
aus  Wasser  war  der  Schmelzpunkt  auf  83—84^  hinaufgerückt.  Der 
Körper  enthfilt  Schwefel.  Er  ist  leicht  löslich  in  heisseoi,  schwer  in 
kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Petroläther,  leicht  in  Aether,  Alkohol  and 
Bensol.  Aus  Wasser  erhielt  man  grosse,  sternförmig  gruppirte  oder 
zu  Büscheln  vereinigte  Prismen,  aus  Benzol  Warzen.  Die  wässrige 
Lösung  reagirt  stark  sauer. 

Alle  diese  Eigenschaften  charakterisiren  den  Körper  als  Benzol- 
sulfinsfiure.  Zur  weiteren  Identificirung  wurde  das  Barjumsalz  dar* 
gestellt  und  analjsirt. 

0.2012  g  BarTumsalz:  0.1112  g  BaSOi. 

(C6H5S09)tBa.    Ben  Ba  82.74.    Gef.  Ba  32.53.  • 

Hiernach    hat  das   Benzolsulfochlorid    auf  das    Natriumsalz    dea 

Camphocarbons&ureesters  ganz  anders  gewirkt  als  die  Carbons&ore- 

chloride,  nämlich  nicht  acylirend,  sondern  chlorirend,    nnd   in   dem 

obigen,  bei  52-53^  schmelzenden  Körper  mnsste  chlorcamphocarbon- 

saures  Methji  vorliegen: 

CNa.COjCH,  CCl.COjCH, 

C8H,4<^^  -HCeH5.SO,Cl-C8H,4<^Q 

-h  C«Hs.SO»Na. 

Die  Analyse  des  Körpers«  Schmp.  52 —55^  bestätigte  dies. 
0.2691  g  Sbst.:  0.5763  g  CO,,  0.1792  g  H,0.   -    0.2097  g  Sbst    nach 
Carius:  0.1205g  AgCl. 

CiaHiTOsCI.    Ber.  C  58.87,  H  7.02,  Gl  14.49. 
Gef.   >  58.41,  >  7.46,   »    14.21. 

Zweiter  Versuch. 
Aus  21  g  (Vio  Mol)   camphocarbonsaurem  Methyl  wurden  24.5^ 
rohen  Chlorproductes  erhalten  (Theorie   24.45  g).     Bei  der  Krystalli- 
sation  ergaben    sich  dieses  Mal  Complicationen,    und    es    zeigte    sich, 
dass  kein  einheitliches  Product  vorlag. 
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Die  erhaltenen  24.5  g  worden  in  80  ccm  OO-procentigein  Alkohol 
gelöst  and  in  der  Kfilte  krjstallisiren  gelassen.  Es  schieden  sich  15  g, 
Schmp.  45—47^  ah.  Die  Mutterlauge  (I)  enthielt  ein  gelbes,  nicht 
mehr  erstarrendes  OeL 

Die  15  g  bei  45—47^  schmelzender  Substanz  wurden  systematisch 
aus  60-procentigem  Sprit  umkrystallisirt.  Erst  nach  7-maliger  fractio- 
nirter  Erystallisation  blieb  der  allm&hlich  steigende  Schmelzpunkt 
constant  bei  53—54^  stehen.  Schöne  rhombische  Tafeln.  Aus- 
beute 8  g. 

Die  Mutterlaugen  der  IL,  III.  etc.  Krystallisatioo  wurden,  jede 
besonders,  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt.  Es 
schiedeu  sich  dann  aus  den  ersten  Mutterlaugen  feine,  silberglänzende 
Prismen  ab,  welche,  aus  wasserhaltigem  Weingeist  umkrystallisirt, 
bei  60— 6 P  schmolzen.  Ausbeute  4  g.  Aus  den  späteren  Mutterlaugen^ 
IV,  V  n.  s.  w.  wurde  noch  eine  kleine  Menge  unscharf  zwischen 
52—54^  schmehender  Tafeln  erhalten. 

Die  von  der  II.  und  III.  Krystallisation  abgefallenen  Mutterlaugen, 
welche  den  prismatisch  krystallisirenden  Körper,  Schmp.  60-61\ 
geliefert  hatten,  waren  alsdann  nicht  mehr  zum  Erstarren  zu  bringen.. 
Sie  wurden  mit  der  ebenfalls  ölig  bleibenden  Mutterlauge  I  vereinigt 
und  zusammen  in  vacuo  destillirt.  Bei  12  mm  Druck  ging  unter 
partieller  Zersetzung  und  Eohleabscheidung  zuerst  ein  nach  Campher 
oder  Chlorcampher  riechender  fester  Körper  über,  dann  zwischen 
150 — 156^  ein  fast  farbloses  Oel,  6  g,  welches  mit  Eisenchlorid  keine 
Farbrraction  gab. 

Es  war  also  die  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  auf  Natrium- 
camphocarboüsäoremethylat  bei  dem  zweiten  Versuche  complicirter 
verlaufen  als  bei  dem  ersten  —  ohne  controllirbare  Ursache;  nur  das 
Quantum  der  Reagentien  war  verdoppelt,  sonst  das  Verfahren  an- 
scheinend nicht  geändert  worden.  Von  den  drei  Hauptproducten 
wurde  das  ölfSrmige  nicht  weiter  untersucht,  die  bei  53—54^  schmel- 
zenden Tafeln  und  die  bei  60— 6P  schmelzenden  Prismen  dagegen 
analysirt. 

Die  tafelförmigen  Erystalle,  Schmp.  53—54",  lieferten  folgende 
Analysenresnltate : 

0.3298  g  Sbst:  0.7161  g  CO9,  0.2158  g  HfO.  —  0.3245  g  Sbst.:  07022  g 
CO,,  0.2121  g  HaO.  —  0.4031  g  Sbst  nach  Carius:  0.2357  g  AgCl.  — 
0.3922  g  Sbst.:  0.2290  g  AgCl. 

CiaHnOsCl.    Her.  C  58.87,  H  7.02,  Cl  14.49. 

Gef.  »  59.22,  59.02,  »   7.33,  7.36,    »    U.46,  14.44. 

Dieser  Körper  ist  also  identisch  mit  dem  im  ersten  Versuche 
erhaltenen,  um  1  ^^  niedriger  schmelzenden  Chlorcamphocarbon- 
sänremethylester. 
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Die  prismatischeD  Krystalle,  Schmp.  60—61^,  ergaben  bei  der 
Analyse : 

0.8155  g  Sbst.:  0.6813  g  COt,  0.3118  g  HsO.  —  0.8404  g  Sbst:  0.7358  g 
CO»,  0.2233  g  HiO.  —  0.8388  g  Sbst.  nach  Carius:  0.1986  g  AgCI.  — 
0.2929g  Sbat:  0.1716  g  AgCl. 

CtiHiiOsCl.    Ber.  C  58.87,  H  7.02,  Cl  14.49. 

Gef.  »  58.89,  58.95,  »  7.58,  7.35,   »    14.49,  14.49. 

Dieser  prismatisch    krystallisirende  Korper  vom  Schmp.  60—61^ 

48t  somit   isomer    mit   dem    tafelförmig   aDschiesseoden,   bei  53 — 54^ 

Schmelzeoden,  and  swar  ist  er  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  stereomer, 

wie   denn    bekanntlich    in  der   Campherreihe    Stereomerie    eine  gans 

Tegelmfissig    auftretende    Erscheinung    ist.     Ich    erinnere    daran,    dasa 

neben    dem    krystallisirten    methylcamphocarbonsauren    Methyl    anch 

ein  flüssiges,  neben  der  entsprechenden  krystallisirten  S/iare  ebenfalls 

eine  flussige  aufgefunden  wurde,  und  neben  krystallisirtem  allylcampho- 

-carbonsaurem  Methyl  auch  wieder  ein  flüssiges  0*     Dem  entsprechend 

sind  auch  mehrere  Monochlor-  und  Monobrom- Campher  bekannt  u.  s.  w. 

Den    bei    60— 6 P    schmelzenden    und    prismatisch    krystallisirenden 

Körper,  welcher  im  Uebrigen  dieselben  Eigenschaften  besitzt  wie  der 

bei  53—55^  schmelzende,    tafelförmige,    nenne    ich    zum    Unterschied 

von   Letzterem   tso-chlorcamphocarbonsaures    Methyl.     Keiner 

der  beiden  Ester    liefert    mit  Eisenchiorid  eine   Farbreaction,    woraus 

erhellt,  dass  in  beiden  das  Chlor  sich  in  Orthostellung  zum  Carbonyl 

CCl.COjCHj 
befindet:  C$Hii<Z'  >    und  somit,    dass  sie  stereomer  sein 

CO 

-müssen. 

II.     Benzolsultoch  lorid  und  camphocarbonsaures  Amyl. 

Zu  Vso  Mol  mit  Natriumstaub  unter  Petroläther  dargestelltem  und 
in  diesem  Medium  in  der  Kälte  und  Wärme  getost  bleibendem,  na- 
triumcamphocarbonsaurem  Amyl  wurde  7fo  Mol  Benzolsulfochlorid 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zutropfen  gelassen.  Es  entstand  sofort 
ein  dicker,  weisser  Niederschlag.  Man  erhitzte  über  Nacht  im  Wasser- 
bade und  schSttelte  das  Reactionsproduct  zur  Entfernung  letzter 
Spuren  von  Sulfochlorid  wiederholt  mit  verdünntem  Alkali  aus.  Die 
getrocknete  LigroTnlösung  hinterliess  nach  Abdunstnng  des  Ligroins 
ein  Oel,  welches  bei  11  mm  Druck  unter  theilweiser  Zersetzung  und 
Kohleabscheidung  zwischen  177 — 189®  überging.  Aus  13.3  g  ange- 
wandten Camphocarbonsäiireesters  wurden  13  g  Rohdestillat  erhalten 
(theoretische   Ausbeute  15  g).     Die  Fraction  177 — ISO**  wurde  durch 

»)  J.  W.  Brühl,  diese  Berichte  36,  3619  [1902]. 
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EUenchlorid  noch  gefibrbt  (Campbocarbonsiareester),  die  höheren  nicht 
mehr.  Die  Letsteren  worden  wieder  destillirt,  wobei  die  Hauptmenge^ 
xwiachen  180—183®  (b  »  12  mm)  als  schwach  gelblich  gef&rbtes,  ge- 
rochloees  and  nicht  erstarrendes  Oel  fiberging.  Eine  swischen  182* 
— 183®  (b  s=  12  mm)  heraasfractionirte,  nahexu  farblose  Portion  worde^ 
der  optischen  Analyse  unterzogen: 

Ghloroamphocarbonsaareft  Amjl. 
Dichte  ßrechongsindices  n  bei  19.0® 

dr  H,  Na  Hp  H^ 

1.0906  1.48391       1.48655      1.49285      1.49800. 

Vii«^-2/d       ^^ 

0.2623      0.2635      0.0065  78.82      79.18      1.94. 

Ber.  Ci«Hs5C10<0"8:  77.74      78.55      1.88. 

Es  liegt  demnach  das  erwartete  chlorcamphocarbonsaure 
Amyl  vor. 

Wahrscheinlich  enthält  das  Reactionsproduct  mehrere  Stereomere, 
worauf  auch  der  nicht  constante  Siedepunkt  hindeutet,  eine  Trennung 
derselben  ist  aber  wegen  des  flüssigen  Aggregatzustandes  und  der  ge- 
ringen Unterschiede  in  den  Siedetemperaturen  nicht  ausfuhrbar. 

III.    Verseifung  der  Chlorcamphocarbons&ure-Ester. 

1.  Das  bei  53  — 54<^  schmelzende,  in  rhombischen  Tafeln  kry- 
stallisirende,  chlorcamphocarbonsaure  Methyl  wurde  in  mannigfaltig 
variirter  Weise  zur  Verseifung  gebracht. 

Mit  rauchender  Salzsäure  kann  der  in  Methylalkohol  gelöste 
Ester  zwei  Tage  lang  gekocht  werden,  ohne  dass  Verseifung  erfolgt. 
Nach  sech zehnstündigem  Erhitzen  in  der  Bombe  auf  120 -130®  bleibt 
die  Substanz  ebenfalls  fast  unverändert  uud  kann  wieder  isolirt  wer- 
den. Dieser  chlorirte  Camphocarbonsäureester  verhält  sich  demnach 
ebenso,  wie  alle  alkylirten  gegenüber  Mineralsäuren  0< 

Dagegen  erfolgt  die  Verseifnog  sehr  leicht  mit  alkalischen  Rea- 
gentien,  viel  leichter  als  dies  bei  den  alkylirten  Camphocarbonsäure- 
estem  der  Fall  ist^).  Methylalkoholisches  Kali  oder  Natron  verseifen 
binnen  zwei  oder  drei  Tagen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,, 
rasch  bei  gelindem  Erwärmen.  Mittels  15-procen tigern  Natrlumme- 
thylat  verläuft  der  Process  am  schnellsten  und  ist  bei  Zimmertempe- 
ratur in  12  Stunden  vollendet.  Aber  wie  man  auch  das  Verfahren 
modificiren  mochte,  immer  blieb  der  Vorgang  ein  complicirter.  In 
allen  Fällen  wird  Chlor  als  Alkalichlorid  partiell  abgespalten.    Femer 

*)  J.  W.  Brühl    diese  Berichte  36,  8619  [1902].  ^  loc.  cit 
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bildet  eich  der  darcb  Krystallform ,   Oenicb,  LdelichkeitairerhältDisse 

ttod  SchmelzpoDkt  (94 — 95^)  leicht  ideDtiticirbare  sogeDannte  f^-Ghlor- 

campber  (or/Ao-Cblorcampber).     Endlich   erbftit  man  ein  sjrnpftses, 

bald  erstarrendeB  Sfiaregemisch,  welches  bei  70 — 90*^  echmiizt,  bei  125 

— 130^  lebhaft  Kohlendioxyd  entwickelt  and  auch  schon  bei  gewöhn- 

i.*^u^.  '^^TDperatnr,  namentlich  im  gelösten  Zustande,  so  zersetdich  ist, 

Untersachnng  recht  mühsam  ond  zeitraubend  wird.     Dieses 

enthält  zweifellos  die/^Cblorcamphocarbons&are,  welche  leicht 

:>xyd    verliert    and    als    deren    anderes    Spaltang^stnck    der 

mpher  gefasst  wnrde.     Die  Sfiare  selbst  ans  dem  Gercisch 

den,  gelang  wegen  ihrer  Zersetzlicbkeit  nicht.   Dagegen  wnrde 

erer  Aasbeate  eine  aas  Sprit  oder  Benzol-Ligroin  in  feinen, 

,    rosettenförmig   gnippirten   Nadeln   krystallisirende   Sfiore 

reiche    bei    116 — 117^   schmolz  and  mit  Eisenchlorid  keine 

ion   gab.     Zahlreiche  Kohlenstoff- Wasserstoff-,    Chlor-    and 

rgewichts-Bestimmangen    ergaben   das  Vorliegen  einer  ein- 

)n  Säore,  welche  mit  fi^Chlorcamphocarbonsfiure  isomer  za  t-ein 

nd  sich  von  derselben  namentlich  dadnreh  unterscheidet,  dass 

lohlendioxyd  abspaltet.    Sie  bildet  in  Wasser  ziemlich  schwer 

Silber-  ond  Kupfer-Salze,  von   denen  das  Letztere  in  Aether 

:ol    löslich    ist.     Aber  sowohl  die  freie  Sfiure,    als  auch  die 

^aben  stets  ein  Manco  von   1—2  pCt.  an  Kohlenstoff,  Chlor 

,11,    während    der  Wasserstoff  bis    I  pCt.   za   hoch  gefunden 

■2s  gelang  nicht,  diese  Säure  vollkommen  rein  zn  erhalten. 

ocamphersänre,  C8Hi4<pq*j^     *     ,   oder  ein  Derivat  der- 

^hlor-  resp.  OxyHomocamphersänre),  auf  welche  gefahndet 
onnten  in  dem  Verseifungsprodncte  ebenso  wenig  wie  irgend 
ire  zweibasische  Säure  aufgefunden  werden^), 
(ei  der  Verseifnng  des  chlorcamphocarbonsanren  Amyls  er- 
;b  so  ähulicbe  Erscheinungen,  dass  die  oben  bei  dem  Methyl- 
^ebene  Beschreibung  hier  Wort  för  Wort  zu  wiederholen 
)er  einzige  Unterschied  besteht  bei  dem  Amylester  darin, 
er  etwas  langsamer  verseift  wird.  Die  Producte  sind  die- 
asbesondere  wurde  auch  die  Identität  der  hier  ebenfalls  ge- 
Säure  vom  Schmp.  116 — 117®  mit  der  vorher  erhaltenen 
\  Analysen  und  Moleknlargewichtsbestimmnngen,  sowie  durch 
k  probe  festgestellt. 

den  allylirten  GaiDphocarboDs&ureestem  erfolgt  dagegen  die  Ver- 
iglt-ich  mit  einer  Hydra  ation,  indem  sich  Alljlhomocamphersftare 
lese  Berichte  85,  3619  [1902]. 
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Resaltate. 

1.  Wfthrend  die  Alkjlhalofde  mit  den  NatriumrerbiDdangen  der 
l^ter  der  CamphooarbonsAare  alkjlirte  Derivate  der  Eetoform  und 
^ie  Acjlhaloide  von  Carbonsfiiireii  acylirte  Derivate  der  Boolforai 
bilden,  wirkt  BeDzolBolfochlorid  weder  in  der  einen  noch  in  der 
anderen  Weise.  Der  Salfonsfiarerest  tritt  fiberbaapt  nicbt  aabstitairend 
aaf,  sondern  er  verbindet  sich  mit  dem  Metall  des  Natrinmcampho- 
carbonsftareesters  zu  dem  Natriomsalz  der  Benzolsalfins&are,  wfibrend 
das  Halogen  des  Salfochlorids  das  Natriam  ersetzt  und  die  Chlor- 
campihocarbonsäareester  bildet.  Das  Sulfochlorid  wirkt  also  einfach 
chlorirend. 

2.  Aus  camphocarbonsaurem  Methyl  warden  zwei  isomere,  und 
zwar  sehr  wahrscheinlich  stereomere,  krystallisirte  Chlorcam phocar- 
bonsftnremethjlester  erhalten.  —  Der  entsprechende  Amjlester  konnte 
nur  in  einer  flüssigen  Form  isolirt  werden. 

3.  Die  Verseifung  der  cblorirten  Camphocarbonsfiureester  ist 
dorch  Mineralsfiuren  ebenso  wenig  ausführbar,  wie  die  von  alkylirten 
Camphocarbonsäureestem.  Dagegen  erfolgt  die  Verseifuug  mit  alka- 
lischen Mitteln  ausnehmend  leicht.  Der  Vorgang  ist  aber  ein  ver- 
wickelter und  die  Umsetzung  eine  tiefer  eingreifende.  Unter  partieller 
Abspaltung  des  Halogens  bildet  sich  ein  Oemenge  verschiedener 
Sfinren,  unter  welchen  sich  die  leicht  Kohlendioxjd  verlierende 
^  •  Chlorcam phocarbonsäure  befindet ,  deren  Spaltungsproduct ,  der 
^-Chlorcampher,  isolirt  wurde,  und  femer  eine  bei  116 — 117®schmel- 
jECnde,  allem  Anschein  nach  isomere  Chlorcam phocarbons&ure,  welche 
kein  Kohlendioxyd  abgiebt. 

Hrn.  Dr.  J.  Reich el  danke  ich  bestens  fSr  seine  Mitwirkung. 

Nachschrift. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  einen  Schreibfehler  berichtigen, 
<ler  sich  in  meine  Mittheilung  in  diesen  Berichten  85,  3512  [1902] 
eingeschlichen  hat.  Es  heisst  dort,  dass  camphocai bonsaures  Methyl 
in  der  genau  molekularen  Meiige  »Vs'Dormaler«  Nationlauge  löslich 
ist.  Der  genannte  Ester  löst  sich  indessen  in  1  Mol.  ^/t-normsileT 
Nationlauge  nicht  vollstfindig,  wohl  aber  in  1  Mol.  VrQormaler. 
Beim  Vei dünnen  mit  Wasser  auf  Vs'Dormal  fällt  ein  Tbeil  des  Esters 
wieder  aus,  also  durch  eine  direct  sichtbare  Hydrolyse.  Ich  werde 
auf  dieses  interessante  Verhalten  in  einer  späteren  Mittheilung  noch 
ofther  eingehen. 

Heidelberg,  October  1902. 
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672.   A.  Hantzsoh:    Zur  Formel  des  Trimethyl&thylennitroaits» 
Erwiderung  an  Hm.  J.  Schmidt. 

(Bingegangen  am  37.  NoTember  1903.) 

Die  im  vorletzten  Hefte  dieser  Berichte  (S.  3737)  enthaltene 
Notiz  des  Hrn.  J.  Schmidt  bedarf  einer  karzen  Bericbtigong.  Zan&chst 
allgemein  dahin,  dass  ich  durchaus  nicht,  wie  dies  Hr.  J.  Schmidt 
darstellt,  gewisse  Sätze  von  V.  Meyer  und  Piioty  vertheidigt,  loa- 
dern  nar  nachgewiesen  habe,  dass  deren  angebliche  Widerlegungen' 
durch  Hrn.  J.  Schmidt  des  hierfür  anbedingt  zu  verlangenden,, 
sicheren,  experimentellen  Fundamentes  entbehren. 

So  habe  ich  keineswegs  die  Existenzfahigkeit  von  primIren 
Nitrosoverbindungen  (Rs)  (R2)  CH .  NO  neben  den  isomeren  Oximen 
(Ri)(Rf)C:N.OH  bestritten.  Dies  gebt  unzweideutig  schon  daraus- 
hervor,  dass  ich  gleichzeitig  mit  meiner  Kritik  an  der  Schmidt- 
schen  Structnrformel  des  Trlmethyl&thylennitrosits  die  Thatsache  vod 
der  Existenz  primärer  Nitrosamine  R.NH.NO  neben  der  von  Diazo- 
hydraten  R.N:N.OH  publicirt  habe.  Denn  wenn  damit  von  mir 
selbst  Structnrisomerie  innerhalb  eines  rein  anorganischen  Atomcom- 
plexes  nachgewiesen  worden  ist,  so  war  es  gerade  nach  der  von  mir 
wiederholt  betonten  Ansicht  vorauszusehen,  dass  die  analoge  Structur* 
isomerie  zwischen  primären  Nitrosokörpern  und  Oximen  ebenfalls 
besteht,  da  dieses  Isomeriepaar  einen  organischen,  kohleDStoffhaltigen, 
also  die  Structurisomerie  begünstigenden  Atomcomplex  enthält. 

So  handelt  es  sich  auch  garnicht  um  den  von  Hrn.  Schmidt 
vermissten  experimentellen  Beweis  einer  neuen  (Coordinations-) 
Formel  für  das  Trimethylätbylennitrosit,  sondern  nur  um  den  Nach- 
weis, dass  die  von  Hrn.  Schmidt  angenommene  Formel  noch 
nicht  bewiesen  ist,  und  dass  aus  einer  noch  unbewiesenen  Formel 
keine  Schlüsse  irgend  welcher  Art  gezogen  werden  dürfen.  So- 
bald als  Hr.  Schmidt  entweder  den  noch  fehlenden  Nachweis- 
erbringt,  dass  diese  Verbindung,  die  nach  ihm  die  Oruppe  GH. NO 
enthält,  bei  der  Reduction  ein  Amin  liefert,  oder  auf  Grund  voor 
Thatsacben  erklärt,  warum  »das  Molekül  zerfällt,  sowie  der  Wasser» 
Stoff  zur  Wirkung  kommt«,  warum  es  also  keiu  Amin  liefert^ 
trotzdem  1.  B.  das  Phellandrennitrosit ,  wie  inzwischen  Wallach  be* 
stätigt  hat,  ein  solches  ergiebt*),  fallen  meine  Bedenken  dahin.  In 
jedem  Falle  aber  sind  die  von  Hrn.  Schmidt  bisher  zur  Stütze 
seiner  Ansicht  angezogenen  Beispiele,  wonach  auch  unzweifelhafte 
Nitrosokorper  und  sogar  Nitrokörper  bei  der  Reduction  nur  oder 
hauptsächlich  Ammoniak  liefern,  für  den  vorliegenden  Fall  nicht  lu- 

0  Ann.  d.  Chem.  824,  269. 
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treffend.  Alle  diese  Stoffe  (Dinitrokörper,  Psendonitrole  n.  s.  w.)  ent- 
balten  D&mlieh  zwei  an  einem  einiigen  Eohlenstoffatom  gebundene 
stickstoffhaltige  Orappen:  C(N09)s  oder:  C(NOs)(NO),  nnd  liefern 
einfach  deshalb  nicht  Diamine:  C(NHt)i,  sondern  Ammoniak,  weil 
bekanntlich  derartige  Diamine  nicht  ezistiren,  sondern  in  Ammoniak 
nnd  Aldime  (oder  Eetime)  :C:NH  und  Letztere  wieder  in  Ammoniak 
und  Aldehjd  (oder  Ketone)  zerfallen,    nnd  weil  ans    den  Zwischen- 

NH  OH 

Reactionsprodaeten  vom  Hydroxylamintypas  :C<j^^         ,  gleichfalls 

nnler  Ammoniak- Abspaltung,  Oxime  her  vorgeben.  Dieser  Fall  kann 
aber  for  das  Trimethyl&thylennitrosit  gamicht  in  Betracht  kommen, 
da  dasselbe  gerade  nach  der  Schmidt'scheo  Formel  an  einem 
Kohlenstoffatom  nur  eine  einzige  stickstoffhaltige  Gruppe  aufweist 
Solange  also  der  oben  geforderte  Nachweis  nicht  geliefert  ist,  spricht 
auch  die  Aebnlichkeit  des  inzwischen  von  J.  Schmidt  beschriebenen 
Nitrosjlchlorid-Additionsprodactes  mit  dem  Stickstofftriozyd-Additions- 
product  weder  for  die  Auffassung  des  Entdeckers,  noch  gegen  die 
meine,  wie  I.e.  S.  3739  zu  zeigen  versnebt  wird;  denn  bis  dahin 
können  derartige  Additionsproducte  ohne  pr&sumptive  Voraussetzung 
irgend  einer  Structnrformel  mindestens  mit  gleichem  Rechte  auch  als 
Molekular-Verbindungen  angesehen  werden. 


678.    Wilhelm  Traube:     Ueber  die  ^./^'-DiamlnoadipinBäiire. 

[Ans  dem  I.  chemischen  Institut  der  Universit&t  Berlin.] 

(Eingegangen  am  18.  November  1902.) 

Vor  einigen  Jahren^)  habe  ich  ein  stickstoffhaltiges  Derivat  des 
Malonesters  beschrieben,  welches  entsteht,  wenn  man  Dicyan  aaf 
alkoholische  Lösungen  des  Natrium*Malonesters  einwirken  iässt 
Die  Verbindung  scheidet  sich  hierbei  in  Gestalt  ihres  dunkelroth  ge- 
färbten, in  Alkohol  unlöslichen  Natriumsalzes  ab. 

Wie  die  eingebende  Untersuchung  des  Körpers  gezeigt  bat*), 
liegt  in  ihm  ein  Doppellactam  vor,  dessen  Entstehung  offenbar  in 
zwei  Phasen  erfolgt. 

Es  vereinigt  sich  das  Dicyan  in  analoger  Weise  wie  mit  anderen 

Methylen  Verbindungen*)    zunächst    direct    mit    zwei   Molekülen    des 

Malonesters  unter  Bildung  des  ^,^'-Diiminoadipin-a,a'-dicarbon- 

.'Sftureesters,  welcher  sodann  unter  dem  Einflüsse  des  Alkalis  zwei 


n  Diese  Berichte  31,  191  [1898J. 
')  C.  Hoepner,  Inaugnral-Dissertation.    Berlin  1900. 
3)  W.  Traube,  diese  BericLte  81,  2938  [1898]. 
Berickte  d.  D.  ehem.  GeseUschait  Jahrg.  XXXY.  264 
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liolekfile  Alkohol  alMpaltet  miter  iweifacher  BiDgiebliessang  and 
BOdimg  jenes  Dilactams: 

CiN  COOCH,  ^  C(:NH).CH(COOCH»), 

CIN  *^COOC»H,       C(:NH).CH(COOCH,), 

N-=C  CH-''^'^^^''» 
CH,0,C>HC.C-N 

Durch  wisariges  Alkali  wird  dieaea  Letttere,  indem  gleiobieitig 
Verseifnng  der  Bateigmppen  eintritt,  lor  fJ,/J'-DiiiBinoadipin-a,a'- 
..       ,         ,  C(:NH).CH(COOH), 

d.c.rbon.»«re:  c(:NH).Cfi(COOH). '  "^-P"**"  ^' 

Behandelt   mao    das  Dilactam,    resp.  deasen  Natriamverbiiidaog 
mit    NatrinmamalgaiD ,    so    tritt    Redaction    der    sttckstoATballigen 
Gnippen  and  durch  das  dabei  entstehende  Alkali  ebenfalls  Aofspal- 
tang  der  beiden  Lactamringe  und  Verseifong  der  Bstergmppen  eiBf 
nnd  man    erh&lt   als  Reactionsprodact   eine  Diaminotetracarbonsiare, 
die  ^,/^-Diaminoadipin-a,a'-dicarbon8&are: 
CH(NHf).CH(COOH)t 
CH(NH,).CH(COOH),  ' 
Die  Yerbindang   ist   eine   starke  Sftnre,    die    beim    Kodien   mit 
Wasser   langsam  Kohlensftnre   entwickelt.    Erhitzt   man   sie  trocken 
aaf  etwa  180^,  so  erfolgt  glatt  die  Abspaltung  je   zweier  Molekfile 
Kohlendioxyd  and  Wasser,  and  es  entsteht  wieder  ein  Doppellactam, 
das  Doppelaohydrid    der  j?,ji^-Diaminoadipinsftare,    welches   ge- 
wissermaassen  die  Combination  zweier  Pyrrolidone, 

CHs 
HN-     CH'^^O 
OC       CH NH  ' 

darstellt. 

Die  Verbindung  ist  schwach  basisch;  sie  bildet  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Platindoppelsals  and  giebt  in  stark  salssaorer  Lösung 
mit  Natriumnitrit  eine  gelbe  Nitrosoverbindung,  die  sehr  unbeständig 
ist  und  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  StickstolIsQt- 
wickelung  zersetzt 

Durch  Alkalien  wird  das  Dilactam  in  die  j^^/if'-DiamiBO- 
adipinsfture  selbst  umgewandelt. 

Die  Diaminoadipindicarbonsiure  Usst  sich  in  wissriger  Lösung 
leicht  bromiren,  und  zwar  werden  die  beiden  neben  den  Carboxjlen 
befindlichen  Wasserstoffatome  durch  Brom  ersetzt.    Zu  gleicher  Zeit 


^)  C.  Hoepuer,  a.  a.  0. 
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^rkt  aber  Anhydrimmiig  der  bromhaltigeD  S&ure  ein,  and  man  erh&lt 
das  MoBolactam  der  ()e,a'-I>ibrom-^,j!^*diaminoadipm-a,a'*dicarbon8&ore: 

(HOOC)f  BrC.HC  ^^>C0 

HjN.HC.CBr(COOHr 

Kocht  man  dieses  mit  Mineralsftnren,  so  erfolgt  weitere  Anbj- 
cbriainii^  anter  Eliminirong  eines  sweiten  Mol^kfils  Wasser  and  ausser- 
dem Abspaltong  zweier  Molekfile  Koblensftare.  Es  entsteht  das 
Doppelanhydrid  der  a»a'-Dibrom-/:^y/:>'-diamiDoadipinsäure.  Ver- 
snohe,  von  diesem  Lactam  aas,  resp.  von  dem  oben  erwibnten  brom- 
haltigen Monolactam  darch  Einwirkung  von  Alkalien,  Silberozyd 
n.  8.  w.  zü  einer  DiaminodioxysdipiDsfiore  sa  kommen,  sind  bisher 
misslangen. 

Wie  ich  schon  frfiher  mitgetheilt  habeO)  IfiMt  sich  das  bei  der 
Einwirkung  des  Dicyans  auf  Natriam-Malpnester  entstehende  gef&rbte 
Natriomsaii  durch  Behandeln  mit  Jodmethyl  in  eine  DimethyWer- 
bindung,  das  Dilactam  des  a,a'-Dimethyl-^,^'-diiminoadipin-a,a'.di- 
carbons&oreesters,  fiberf&hren. 

Aach  diese  Verbindung  wurde  jetst  der  Einwirkung  des  Natriom- 
amalgams  unterworfen.  Sie  wird  dadurch,  im  Oegensats  sum  nicht 
methylirten  Körper,  nar  theil weise  reducirt,  indem  eine  Amino- 
Imino- Verbindung  sich  bildet  Oleichzeitig  erfolgt  auch  hier  darch 
das  Alkali  Oeffnung  der  beiden  Lactamringe,  aber  nur  die  Ver- 
seifunii;  einer  Estergrappe,  sodass  der  neu  gebildeten  Substanz  wohl 
folgende  Formel  zukommt: 
CHOOC)(CH5  00C)(CH,)C.CH(NH,).C(:NH).C(CHb)(COOH),. 

Die  StelloDg  der  Amino-  bezw.  Imino-Groppe  zum  Carboxyftthyl 
in  dieser  als  a,a'-Dimethyl -amino- imino-adipin-a, a'-dicarbons&ure- 
monoäthylester  zu  bezeichnenden  Verbindung  wurde  nicht  ermittelt 
Erhitzt  man  den  Körper,  ho  wird  er  unter  Abspaltung  je  eines  Molekfils 
Wasser  und  Kohlendioxyd  in  ein  Monolactam  fibergefShrt. 

ßj  p'-Diamino-adipin-a,  «'-dicarbons&ure. 

Die  Darstellung  des  Doppellactams  des  ^,  ^'-Diimino-adipin-a,a'- 
diearbons2nreette^s  bezw,  dessen  Nstriamsalzes  erfolgt  in  der  früher 
angegebenen  Weise.  Man  leitet  unter  Abkfiblung  Cyangas  in  eine 
absolotr alkoholische  Lösung  des  Natriammalonesters  ein,  bis  aot  zwei 
Moleküle  angewandten  Esters  etwa  ein  Molekulargewicht  Dicyan  von 
der  Flfissigkeit  aufgenommen  ist.  Im  Verlaufe  Ton  etwa  24  Standen 
scheidet  sich  das  von  mir  schon  beschriebene  rothe  Natriumsalz  ab, 
und  zwar  erhAlt  man  etwa  80  g  ans  100  g  Malonester. 

>)  Biese  Berichte  31,  191  [18981 
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Zur  RedoctioD  suspeDdirt  man  etwa  15  g  des  Salies  in  60 — SO  ccm 
Waaeer  und  fBgt  dasn  150  g  SVt-  procentiges  Natriamamalfam 
and  aaaserdem  500—600  g  metallisches  Quecksilber.  Beim  Umscbot- 
teln  erfolgt  rasch  die  Redaetion,  deren  Ende  man  daran  erkennt,  dass 
das  rothe  Sali  vollkommen  verschwanden  ist  and  die  Lösang  eine 
hellgelbe  Farbe  angenommen  hat. 

Das  HinsofSgen  des  metallischen  Quecksilbers  mm  Reductions- 
gemisch  hat  sich  als  sehr  vortheilhaft  erwiesen,  da  sonst  die  Redaction 
sehr  viel  langsamer  erfolgt.  Unter  den  oben  angegebenen  Versochs- 
bedingangen  nimmt  sie  nicht  mehr  als  drei  bis  fSnf  Minuten  in  An- 
spruch. 

Die  nach  Beendigung  der  Reduction  stark  nach  Ammoniak  rie- 
chende Flüssigkeit  wird  unter  Kühlung  mit  30-procentiger  Schwefel- 
siure  ubersfittigt  und  in  flachen  Schalen  zur  Krystallisation  bingeatellt 
Im  Verlaufe  eines  Tages  scheidet  sich  die  gebildete  Diammostare  in 
farblosen  Krystallen  ab,  deren  Menge  ungefähr  ein  Drittel  der  des  ange- 
wandten Natriumsalzes  beträgt. 

Die  8&ure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  warmem  Wasser  be- 
trächtlich leichter  löslich;  beim  Kochen  damit  tritt  allmählich  Zer- 
setzung unter  Kohlensftureentwickelung  ein. 

Beim  Erkalten  der  heissen,  wftssrigen  Lösung  scbei  iet  sich  die 
Verbindung  in  compacten  Krystallkrusten  ab,  während  sie  aus  dra 
Lösangen  ihrer  Salze  nach  Zusatz  von  Mineralsfiuren  in  rhombischen 
Tafeln  auskrystallisirt 

0.2524  g  Sbst :  0.3392  g  CO«,  0.1064  g  HaO.  —  0.2105  g  Sbst:  19.0  ocm  N 
(100,  789mm).  —  0.1935  g  Sbst:  18.2  ocm  N  (22<>,  765  mm). 
CsHiaNfOs.    Her.  C  36.86,  H  4.54,  N  10.60. 

Gef.  »  36.64,  »  4.68,  »   10.48,  10.73. 

Durch  Silbernitrat  wird  aus  der  Lösung  der  Säure  in  warmem 
Wasser  das  zwei  Atome  Silber  enthaltende  Silbersaiz  als  farbloser, 
aus  Nadeln  bestehender  Niederschlag  gefällt. 

0.8896  g  Sbst:  0.2981  g  COi,  0.0705  g  H9O.  —  0.2098  g  Sbst.:  9.9  ocm  N 
(180,  759mm).  —  0.1844 g  Sbst:  0.0842g  Ag. 

CeHioNaOsAgi.    Ber.  C  20.08,  H  2.09,  N  5.85,  Ag  45.19. 
Gef.  »  20.61,  »  2.01,  »   5.47,    »    45.54. 

^,|!:i'»Diaminoadipin  säure. 

Erhitzt  man  die  Diaminotetracarbonsänre  trocken  auf  180^,  so 
verliert  sie  etwa  die  Hälfte  ihres  Gewichtes,  indem  sich  je  zwei  Mo- 
leküle Wasser  und  Kohlendioxyd  abspalten. 

6.474  g  Sbst:  3.016  g  Gewichtsverlast 

2COi-+-2H,0.    Ber.  46.8.    Gef.  46.6. 

Der  Rückstand  ist  nur  wenig  gefSrbt  und  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwer  löslich;   er  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystal- 
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lisirt.  Man  erh&lt  auf  diese  Weise  lange,  farblose  Nadeln;  beim  lang- 
samen Verduusten  der  wässrigen  Liösang  erscheint  der  Körper  in 
dicken  Prismen. 

Die  krystallisirte  Verbindung  enth&lt  ein  Molekül  Krystallwasserf 
welches  beim  Erhitzen  der  Substanz  auf  ISO^  entweicht.  In  dem 
Körper  Hegt»  wie  in  der  Einleitung  erw&bnt  wurde,  das  Doppellactam 
der  ^,^'-Diaminoadipinsäure  vor. 

0.3010  g  Sbst:  31.6  ccmN  (16S  751  mm).  —  0.0950  g  Sbst:  14.4  com  N 
(170,  759  nim).  —  1.373  j?  Sbst.:  0.1582  g  HtO. 

GtHsNaOsH-HaO.    Ber.  N  17.72,  UsO  11.34. 

Gef.  »   18.09,  17.58,     »     11.52. 

Analyse  der  bei  130<^  getrockneten  Verbindung: 
0.1861  g  Sbst:  0.3500  g  CO^,  0.0986  g  H9O.  —  0.1435  g  Sbst:  24.6 ccm 
N  (I70,  754  mm). 

CeHsNiOa.    Ber.  C  51.42,  H  5.71,  N  20.00. 
Gef.  »  51.29,  »  5.88,   »  19.73. 

Giebt  man  zu  der  salzsauren  Lösung  des  Dilactams  Platincblorid 
und  Hast  die  Flüssigkeit  eindunsten,  so  krjstalHsirt  das  Platindoppel- 
salz in  langen,  gelben  Nadeln  aus,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwer  löslich  sind. 

Eine  Nitrosoverbindung  des  Lactams  erhält  man  durch  Zusatz 
▼on  zwei  Mol.-Oew.  Natriumnitrit  su  der  abgekfihlten  Lösung  der 
Verbindung  in  starker  Salzsäure.  Es  scheidet  sich  hierbei  ein  hell- 
gelber, krjstallinischer  Niederschlag  ab,  der  selbst  bei  starker  Ab- 
kühlung der  Flüssigkeit  langsam  Oas  entwickelt  und  zerf&llt  Auch 
nach  dem  Absangen  und  Trocknen  ist  die  Verbindung  nicht  bestfindig, 
sodass  Ton  ihrer  Analyse  Abstand  genommen  wurde. 

Zur  Ueberfabrung  in  die  Diaminosäure  wird  das  Dilactam  in 
wässriger  Lösung  mit  der  2~3-fachen  Menge  Baryumhydrat  ein  bis 
zwei  Stunden  am  Ruckflnsskuhler  gekocht  und  darauf  die  Flüssigkeit 
dorch  Einleiten  von  Kohlensaure  von  der  Hauptmenge  des  Baryts  be- 
freit Zu  dessen  vollstfindiger  Entfernung  ist  es  nöthig,  der  Lösung 
noch  Ammoniumcarbonat  zuzusetzen;  beim  Eindampfen  der  baryt- 
freien Flüssigkeit  scheidet  sich  die  Diaminosfture  in  schön  ausgebil- 
deten, würfelfSrmigen  Krystallen  aus,  die  zwei  Moleküle  Krystall- 
wasser  enthalten.  Die  Sfiure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer, 
in  heissem  leichter  löslich,  von  Mineralsfiuren  wird  sie  unter  Sals- 
bildnng  leicht  aufgenommen. 

Durch  Anreiben  mit  starker  Salzsäure  erhält  man  das  in  Wasser 
iehr  leicht  lösliche  Chlorhydrat  als  krystallinische  Masse.  Aus  seiner 
wässrigen  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zunächst  nichts 
ausgefäUt;  erst  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  dicke,  hellgelbe  Pris- 
men eines  Platindoppelsalzes  aus. 
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0.8485  g  Sbst :  0.8090  g  Cd,  0.1721  g  HsO.  —  0.1971  g  Sbst. :  2i.5  com  N 
(le^,  752  mm).  -  0.3539  g  Sbst:  0.0627  g  HsO. 

G6HiiNt04-h2HsO.     Ber.  C  33.96,  H  7.55,  N  13.21,  HiO  16.98. 
Gef.  »  88.91,  »  7.69,   »   13.16,     »     17.42. 
Bioe  Stickstoff bestimmmig  der   bei    IdO^'  getrockneteii  Diauiiiio- 
sinre  ergab: 

0.1282  g  Sbst:  16.8  ocm  N  (16.50,  748  mm). 

CsHitNsOi.    Ber.  N  15.9a    Gef.  N  15.69. 

BromiraDg  der  DiamiDoadipindicarbons&are. 

Zar  Bromimiig  der  DiaminoadipindicarboDSftare  löst  man  sie  cu- 
Dftcbst  in  möglichst  wenig  warmem  Wasser  and  giebt  langsam  onter 
ümsehfitteln  Brom  sa  der  Flüssigkeit,  indem  man  sie  allmihüg  ab- 
kühlt Das  Halogen  wird  bald  aofgeoommen,  and  swar  genao  swet 
Molekalargewichte  aaf  ein  Molekulargewicht  der  S&ore. 

Die  Haoptmenge  der  Dibromverbindong  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten ab;  den  Rest  gewinnt  man  darch  Eindampfen  der  bromwasser- 
stoffhaltigen  Matterlaage  im  Vacoom. 

Die  Verbindang  kann  entweder  darch  Lösen  in  Ammoniak  and 
Aosf&llen  mit  Säare  gereinigt  werden  oder  aber  darch  UmkrystalU- 
•iren  aas  Alkohol,  in  welchem  sie  in  der  Hitse  siemlich  leicht  lös- 
lich ist    Man  erhilt  so  den  Körper  in  Gestalt  feiner  Nadeln. 

Wie  ans  der  Analyse  hervorgeht,  ist  er  nicht  die  u,a'-Dibrom- 
^,^-diamino-adipin-a,a'-dicarbonsiare  selbst,  sondern  deren  die  Ble- 
nente  eines  Moleküls  Wasser  weniger  enthaltendes  Monolactam. 

0.2136  g  Sbet:  0.1894  g  00«,  0.0482  g  HtO.  -  0.2001  g  Sbst:  0.1764  g 
COt,  a0494g  BtO.  —  0.1888  g  Sbst:  0.1687  g  AgBr.  —  0.2242  g  Sbst: 
12.6  com  N  (180,  770  mm). 

GBHsNiOsBr^.    Ber.  G  23.76,  H  1.98,  N  6.92,  Br  89.60. 

Gef.  »  24.04,  24.18,  »  2.73,  2.50,  »  6.59,   »   89.28. 

Kocht  man  dieses  mit  verdünnter  Salzs£are,  so  geht  es  ailmfih- 
lich  anter  Kohlensfinreehtwickelang  in  Lösang;  bald  scheidet  sich  in- 
dessen an  seiner  Stelle  ein  neaer,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslicher  Körper  ab,  welcher  aas  jenem  darch  Abspaltang  sweier 
Moleküle  Kohlendioxjd  and  eines  Moleküls  Wasser  entstanden  ist 
Br  löst  sich,  zam  Unterschiede  von  dem  ersten,  nicht  mehr  in  Am- 
moniak, sondern  nar  in  Alkalien,  ist  aber  aas  dieser  Lösong  darch 
Säaren  wieder  f&llbar. 

Die  Verbindang  ist  das  Dilactam  der  a,a'-Dibrom-|^,/^-dia- 
mino-adipins&nre. 

0.2564  g  Sbst.:  0.228  g  CO9,  0.0509  g  H9O.  —  ai758  g  Sbst:  0.2287  g 
AgBr.  —  0.1852  g  Sbst:  14.7  ocm  N  (190,  750mm).  —  0.2608  g  Sbst: 
20.4  cem  K  (15^  760  mm). 

G6H«NtOtBr».    Ber.  G  24.16,  H  2.01,  M  9.39,  Br  58.70. 

Gef.  »  24.24,  »   2.26,  »  9.00,  9.17,  »   54.10. 
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Der  Körper  ist  in  Wasser  aach  in  der  Hitse  schwer  löslich  and 
wird  ehenso  Ton  Alkohol  nur  wenig  aufgenommen.  Aas  der  heissen, 
w&ssrigen  Lösang  wie  aas  der  alkalischen  Lösung  nach  dem  Zasats 
Ton  Sftoren  scheidet  er  sich  in  farblosen,  feinen  Nadeln  aas. 

Redaction  des  Dilactams  des  a^a-Dimethyl-^v^'-diimino- 
adipin-a,a'-dicarbon8&areesters. 

5  g  des  Lactams  werden  fein  gepaWert  mit  80—100  ccm  Wasser 
übergössen,  dazn  50g  etwa  ^Vt-procentiges  Natrinmamalgam  gefSgt, 
das  Oanse  sor  beständigen  Kahlang  in  Eiswasser  gestellt  und  sich 
selbst  überlassen.  Nach  etwa  24  Standen  ist  das  gelbe  Dilactam  rer- 
schwanden  and  eine  klare,  hellgelb  gef&rbte  Plfissigkeit  entstanden, 
w&hrend  das  Amalgam  serflossen  ist.  Man  schfittelt  darauf  die  Lö- 
sung noch  mit  etwas  frischem  Amalgam,  bis  sie  fast  farblos  ge- 
worden ist,  and  Sbersättigt  sie  mit  Schwefels&are.  Es  scheidet  sich 
dann  die  darch  den  Redactionsprocess  entstandene  Substanz  in  feinen, 
fast  farblosen  Nadeln  aas,  die  fQr  die  Analyse  aas  heissem  Wasser 
anter  Zasati  von  Thierkohle  amkrjstallisirt  wurden. 

0.1627  g  Sbst:  0.2699  g  GO9,  0.0848  g  HtO.  -  0.1838  g  Sbst.:  14.4  ccm 

CisHisNsOs.    Ber.  G  45.28,  H  5.66,  N  8.80. 
Gef.  »  45.25,   »  5.75,  »  8.91. 

Der  Körper  ist  die  in  der  Einleitung  erwähnte  Amino-Imino- 
Esters&ure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  beissem  leichter 
löslieh,  von  Alkohol  wird  sie  auch  in  der  Wärme  nur  wenig  aufge- 
nommen.   In  Alkalien  und  Ammoniak  löst  sie  sich  leicbt. 

Die  Säure  schmikt  bei  139—140®  unter  heftiger  Oasentwicke- 
Inng.  Erhält  man  sie  längere  Zeit  auf  einer  einige  Orade  fiber  dem 
Schmelzpunkt  liegenden  Temperatur,  so  resultirt  eine  kaum  gefiUbte, 
beim  Erkalten  allmählich  krjstallinisch  erstarrende  Schmelse,  die 
doreh  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  leicht  gereinigt  werden 
kann. 

Man  gewinnt  bei  199^  ohne  Zersetsung  schmelzende,  farblose 
Prismen,  die  sich  in  Alkohol  und  Wasser  in  der  Kälte  schwer,  leicht 
dagegen  in  der  Wärme  lösen. 

Die  Substanz  besitzt  noch  die  Eigenschaften  einer  Säure,  indem 
sie  sich  sehr  leicht  schon  in  kaltem  Ammoniak  auflöst.  Durch  Zu- 
satz Ton  Barjumchlorid  wird  aus  einer  solchen  Lösung  ein  in  Wasser 
schwer  lösliches  Baryumsalz  gefällt. 

Naeh  der  Analyse  ist  die  Verbindung  ein  Monolactam,  entstanden 
ans  der  Muttersubstanz  durch  Abspaltang  eines  Moleküls  Wasser  und 
Kohlendioxyd. 
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0.1913  g  Sbst:  0.36U  g  COi,  0.1066  g  HtO.  —  0.1987  g  Sb«t:  19.S< 
N  (220,  758  mm). 

CiiHieNtCH.    Ber.  C  51.56,  H  6.25,  N  10.93. 
Gel  »  51.64,  »  6.18,  »   11.25. 

Hro.  Dr.  R.  Schwarz,  der  mich  bei  der  Aasfuhning  der  eben 
geschilderten  Versache  in  aasgezeichneter  Weise  unterstfitzt  hat,  sa^ 
ich  hierfar  meinen  besten  Dank. 


674.     Giacomo  Ciamician  und  P.  Silber:    Chemische 
Lichtwirkungen. 

[V.  Mittheilung.] 
(Eingeg.  am  18.  November  1902:  mitgeth.  in  der  Sitzung  you  Hro.  F.  Sachs.) 

Vor  Kurzem^}  hat  Hr.  Ruber  die  Beobachtung  veröffentlicht^ 
dass  sich  die  Zimmtsaore  durch  Belichtung  in  die  a-Troxillsinre 
Liebermann's  verwandelt.  Diese  Beobachtung  ist  nicht  ganz  neu, 
nnd  war  uns  lange  wohlbekannt  Im  Jahre  1895  haben  J.  Bertram 
und  R.  Kursten'}  den  Uebergang  der  Zimmts&are  am  Lichte  in  ein 
bei  274^  schmelzendes  Polymeres  beschrieben,  von  dem  sie  anssagen, 
dass  es  vermatblich  mit  der  Liebermänn^schen  l'raxills&ore  iden- 
tisch sei.  Im  Verlaufe  unserer  Untersuchungen  haben  wir  Oelegen- 
heit  gehabt,  die  Beobachtung  von  Bertram  und  KQrsten  zu  be- 
atfitigen,  und  haben  verschiedene  andere  Versuche  angestellt,  welche 
beweisen,  dass  ungesättigte  Verbindungen  grosse  Neigung  zeigen, 
durch  Lichtwirkung  in  Polymere  überzugeben*).  Wir  beabsichtigten, 
ftt>er  diese  Versuche  im  Zusammenhange  gelegentlich  zu  berichten, 
die  Mittheilung  Ruberes  zwingt  uns  aber,  dieselben  schon  jetzt,  so- 
weit sie  beendet  sind,  zu  veröffentlichen. 

Zimmtsäure  in  Alkohol. 
Während,  wie  besonders  auch  aus  dem  Versuche  Riiber's 
hervorgeht,  trockne  Zimmtsäure  sich  im  Sonnenlichte  leicht  und  fast 
vollständig  in  u •  Truxillsäure  verwandelt,  findet  dies  in  alkoholischt:r 
Lösung  durchaus  nicht  statt.  Wir  haben  eine  Lösung  von  10  g 
Zimmtsäure  in  45  ccm  absolutem  Alkohol  vom  2.  Juni  1900  bis  zum 
29.  October  1902  dem  Lichte  ausgesetzt.  Nach  dem  Abdestillirea 
des  Lösungsmittels  hinterbleibt    ein  halb  weicher  Rückstand,    der    mit 

')  Dieee  Berichte  35,  2908  [1902]. 
*)  Ebendaselbst  28,  lY,  387  [1895]. 

^)  Siehe  ferner  besonders  C.  Liebermann's  Untersuchongen  in  diesac 
Beriehten  10,  2177  [1877];  18,  3198  [1885];  28,  1443  [1895]. 
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Sodalösung  yersetzt  und  aasgeftthert  warde.  Der  in  den  Aetlier  aber- 
gehende  Antbeil,  angef&hr  die  H&lfte  des  ReaedonsprodacU,  bettasd 
ans  dem  Zimmts&are&thylester;  aus  der  alkalischen  Lösung  liess 
sich  durch  Ansfioem  and  abermaliges  Ansfithem  eine  feste  S&nre 
erhahen,  die,  aas  Benzol  nmkrystallisirt,  sich  als  reine  Zimmtsfiare, 
▼om  Schmp.  13^^  erwies.  Tmzillsftare  konnte  aach  in  den  Mutter- 
langen  nicht  nachgewiesen  werden. 

Zimmts&are  und  Paraldehyd. 

Wfibrend  in  alkoholischer  Lösung  sich  die  Zimmtsfiare  nicht  polj- 
merisirt,  findet  dies  in  Oegenwart  von  Paraldehyd  statt.  Allerdings 
ist  es  hier  sehr  wahrscheinlich,  dass  nur  der  ungelöste  Theil  die 
Umwandlung  erleidet.  —  4  g  Zimmts&ure,  in  Paraldehyd  suspendirt 
und  theilweise  aach  darin  gelöst,  blieben  Tom  30.  Mai  1901  bis 
October  1902  dem  Sonnenlichte  ausgesetst.  Nach  der  Belichtung 
enthielt  das  Rohr  ein  feines,  weisses  Pulver  und  daraber  eine  hell- 
gelbe Lösong.  Das  von  der  Flüssigkeit  getrennte  weisse  Pulver  war 
reine  «-Truzill saure;  die  Lösung  gab,  nach  dem  Verdunsten  des 
Paraldehydes,  einen  dicken  Syrup,  der  alsbald  krystalliuiscb  erstarrte 
und  zum  grössten  Theile  aus  unverfinderter  Zimmtsfiure  bestand. 

Wir  haben  jetzt  mehrere  Versuche  im  Gange,  um  den  Einfiuss 
der  verschiedenen  Lösungsmittel  auf  die  Polymerisirung  der  Zimmt- 
sfiure im  Sonnenlichte  zu  stndiren. 

Stuben  in  Benzol. 
Eine  Lösung  von  8  g  Stilben  in  15  ccm  Benzol  blieb  vom  8.  Juni 
1900  bis  October  1902  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt.  Nach  der  Be- 
Hchtnng  hatte  die  anfangs  farblose  Lösung  eine  lichtgelbe  Pfirbnng 
angenommen;  sie  wurde  auf  dem  Wasserbade  vom  Benzol  befreit 
und  der  hierbei  hinterbleibende  feste  Röckstand  aus  Aether  umkry- 
stalüsirt.  Man  erhfilt  auf  diese  Weise  farblose  Prismen,  die  bei  163^ 
schmelzen  und  die  Zusammensetzung  des  Stilbens  besitzen.  E«s  han- 
delt sich  um  ein  Polymeres  des  Stilbens,  dem  die  doppelte 
Molekularformel  2C14H19  =  C2sH24  lukommt. 

CuHia.    Ben  G  93.33,  H  6.66. 
Gef.  >>  92.98,  *  6.86. 
Molekai  argewichtsbestimmimg : 
Löeongsmittel:  NaphtallD  9.41  g,  9.41  g;    Sbst.:  0.1072  g,  0.2404  g;    «e- 
fnerpanktsemiedriguog:   0.27  0,  0.48  0. 

QnHs«.  Ber.  Mol.-6ew.  860.  Gef.  Mol.-Gew.  3S7,  372. 
Der  Körper  ist,  wie  wir  glauben,  noch  nicht  erhalten  worden; 
er  löst  sich  leidlich  in  siedendem  Eisessig,  Aether  und  Benzol  und 
scheidet  sich  vollstfindig  beim  Abköhlen  in  farblosen  Nadeln  oder 
Prismen  aus.  In  Alkohol  ist  er  ebenfalls  etwas  löslich  und  in  dieser 
Lösung  Permanganat  gegenüber  bestfindig. 
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Weitere  Versuche  müssen  zeigen,  wie  sich  das  Stilben  in  anderen 
LosaDf^smitteln  am  Lichte  verhfilt. 

Cumarin  in  Alkohol. 
Abweichend  von  der  Zimmtsaure,    verwandelt   sich  das  Camarin 
in   alkoholischer   Lösung   langsam    und    nnr    sehr    nnvoUstindig    in 
ein  Polymeres,    welches   wahrscheinlich  mit  dem  Hydrodicumarin 
Ton    Dyson*)   identisch    ist.      Eine    Lösung   von    10  g   Cumarin   in 
120  ccm  absolutem  Alkohol  ist  vom  15.  December  1901    bis  October 
1902    dem    Sonnenlichte    ausgesetzt  geblieben.      Schon   nach    einigen 
Wochen  beginnen    sich    farblose,    wohlausgebildete  Krystalle   auszu- 
scheiden,   die    langsam   zunehmen.     Nach  der  Belichtung  wurden  die 
KrvatAlle  von  der  lichtgelben  Plfissigkeit   getrennt,    sie  wogen  1.1  g; 
eingedampft  nnr  unverfindertes  Cumarin.    Das  poly- 
ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ungemein 
läset  sich  am  besten  ans  Bisessig  umkrystallisiren. 
lllt   es   in    farblosen    Blättern    ans,    die    bei   262* 
mit  dem  Camarin  gleich  zusammengesetzt. 

iHeOi.    Her.  C  78.97,  H  4.11. 

Gef.  »  73  87,  78.77,   »  4.21,  4.89. 

skulargewichtsbestimmung  konnte  kein  passendes 
aden  werden.  Es  unterliegt  aber  keinem  Zweifel, 
lie  doppelte  Formel  CitHi^Oi  zukommt, 
dit  hat,  wie  erwähnt,  Dyson  einen  Körper  von 
tzung  beschrieben ,  den  er  durch  Hydrirung  des 
ictes  aus  Salicylaldehyd  and  Bernsteinsäure  erhielt 
drodicumarin  die  Formel  (I),  die  jedoch  durch  das 
kzen  wäre,  wenn  man  nicht  im  polymerisirten  Ca- 
pethylenring  annehmen  will. 

O  — CO  CO  — O 

^"*<CH:C  CH.CH,>^^' 

O       CO     CO-0     ^ 
^•"*^CH,.C        C.CH,-^^*^* 

Br  sein  Hydrodicumarin  den  Schmp.  256^;  der  ge* 
schliesst    selbstredend    die    Identität    der    beiden 

itere  Versuche  abgewartet  werden,    auch    am    das 
marins    in    Gegenwart   anderer   LösaDgmittol    am 
In    Panddehydlösung   findet   die   PolyoMriairang 
Ikohol  statt. 


2026.        ^  Chem.  Centralblatt  1890,  I,  525. 
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Das  Verhalten  der  anges&tHgten  YerbiDduDgen  am  Lichte  ladet 
eomit  ein,  weiter  verfolgt  zu  werden,  und  können  wir  nicht  rer- 
aprechen,  die  Resaltate  der  Versache,  die  Hr.  Ruber  in  Auaaicht 
geetellt  bat,  abxnwarten.  Selbatverständlieb  können  wir  Niemanden 
Terwehren,  sich  mit  photochemischeu  Untersnehongen  sa  beschlftigen, 
da  wir  ans  aber  mit  dem  Oegenstande  seit  einigen  Jahren  abgeben, 
möchten  wir  an  die  Fachgenossen  die  ergebene  Bitte  richten,  uns  von 
der  Absicht,  Versnche  aaszoffihren,  welche  unser  Arbeitsgebiet  be- 
röhren,  saror  gütigst  in  Kenntniss  setzen  za  wollen. 

Bologna,  16.  November  1902. 


675.    A.  Pinner:  Ueber  Qlyoxaline. 

(Bingegaogen  am   14.  October  1902,  vorgetr.  vom  Verfasser  in  der  Sitzung 

am  27.  October.) 

Im  Anschloss  an  die  Untersnchung  über  die  Constitution  des 
Pilocarpins  habe  ich  in  Oemeinscbaft  mit  Hm.  R.  Schwarz  eine 
grössere  Versuchsreihe  über  Darstellung  und  Eigenschaften  der  Olj- 
oxaline  oder  Imidazole  begonnen ,  deren  erste  Ergebnisse  hier 
mitgetheilt  werden  mögen,  weil  Hr.  Schwarz  an  der  Fortsetzung 
der  Arbeit  sich  nicht  mehr  betheiligen  kann. 

Eswurden  tnnficbst  Monophenyl-,  Diphenyl-  und  Triphenyi- 
Oljoxalin  der  Constitution 
CH,.C-NH._        CH».C-NH  C.H,.C-NH         „  „ 

HC  N-^"'  CH».C  N''^"'  C.H,.C  N-^'^'"' 
in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen,  von  denen  das  Monophenyl- 
gljoxalin  bisher  unbekannt  gewesen,  das  Diphenylglyozalin  durch 
JappO  bekannt  geworden  ist,  während  das  Triphenylglyoxalin  das 
längst  bekannte  Lophin  ist.  Diese  drei  Verbindungen  sollten  methy- 
lirt,  alsdann  in  die  substituirten  Ammoniumsalze  übergeführt  werden, 
um  bei  diesen  die  Zersetzung  mittels  Alkali  zu  studiren.  Bei  der 
Darstelhing  dieser  Verbindungen  sind  aber  einige  nicht  uninteressante 
Beobachtungen  gemacht  worden,  die  eine  Mittheilung  im  jetzigen 
Augenblick  wohl  rechtfertigen. 

Monophenylglyoxalin. 
Zur  Gewinnung  dieser  Base  wurde  die  bekannte  Reaction: 

3H,0 


R.CO.CHO  -h  CH,0  -I-  2NHs  =  R.C.NH^^„ 


HC-N 

benutzt I   d.  h.  es  wurde  Pheoylglyoxal,  CeHiCO.GHO,   bereitet  und 
auf  dieses  Formäldehyd  und  Ammoniak  einwirken  gelassen. 

»)  Joam.  Chem.  Soc.  61,  558  [1887). 
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Das  Phenjlgljozal  ist  von  Pech  mann  0  zuerst  dargestellt  and 
seine  Bereitung  Ton  Maller  and  v.  Pechmann*)  genaa  beschrieben 
worden.  Danach  soll  Isonitrosoacetophenon,  GfHs.CO.CHiN.OH, 
doreh  Natriumbisolfit  in  die  Bisalfitverbindang  Ton  der  wahrschein- 
lichen Zasammensetzang 

C«H5.C(OH)(SO|Na).CH(80sNa).NH.SOjNa 
öbergefßhrt  werden,  indem  man  das  Isonitrosoacetophenon  in  die  vier- 
fache Menge  einer  35-procentigen  Lösung  Ton  Natriambisalfit  einträgt, 
wobei  nach  einiger  Zeit  unter  sehr  beträchtlicher  Erwärmung  erst 
Löeung,  dann  beim  Erkalten  Abscheidung  der  Verbindting  eintritt. 
Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  diese  Verbindung 
zu  Phenjlglyozal  zersetzt  nach  der  Gleichung: 
C«H5.C(OH)(80|Na).CH(SOsNa).NH.SO,Na  +  2H,0 

-=  QHft.CO.CHO  4-  NaHSOs  -*-  NajSOj  -h  NH4.HSO4. 

Diese  Angaben  der  beiden  Autoren  sind  vollkommen  zutreffend 
gefunden  worden.  Oleich  wohl  wurde  hierbei  eine  eigen thümliche  Be- 
obachtung gemacht.  Man  erhält  nämlich  das  Phenylgljosal  in  der 
von  den  beiden  Forschern  angegebenen,  recht  guten  Ausbeute  nur 
dann,  wenn  man  das  im  Handel  befindliche,  reine,  feste  Natrium- 
bisnlfit  _in  Wasser  löst  und  diese  Lösung  benutzt.  Wenn  man  hin- 
gegen die  bei  Kahlbaum  käufliche  Lösung  von  Natriumbisnlfit, 
welche  etwa  38  pGt  des  Salzes  enthält  und  stark  nach  schwefliger 
Säure  riecht,  benutzt,  so  beobachtet  man  genau  dieselben  Erschei- 
nungen, aber  man  erhält  garkein  oder  nur  Spuren  von  Phenjlglyoxal, 
vielmehr  eine  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol, 
Eisessig  und  Mineralsäuren  sehr  schwer  lösliche  Verbindung,  welche 
in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  sich  leicht  lost,  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  bei  274^  schmilzt  und  sowohl  Stickstoff  als  auch  Schwefel  ent- 
uah,  die  beide  selbst  durch  sehr  anhaltendes  Kochen  mit  verdfinnter 
Schwefelsäure  nicht  entfernt  werden.  Sie  ist  eine  ausgesprochene 
Säure.  Am  besten  erhält  man  sie,  wenn  man  Isonitrosoacetophenon 
mit  etwa  der  vierfachen  Menge  stark  nach  schwefliger  Säure  riechen- 
der Natrinmbisulfitlösung  nbergiesst,  nnter  zeitweiligem  Schuttein  die 
erhebliche  Erwärmung  abwartet,  nach  dem  Erkalten  den  Brei  mit 
etwas  Wasser,  (um  das  oben  erwähnte,  leicht  in  Wasser  lösliche 
sulioeaure  Salz,  welches  Phenylglyoxal  liefert,  zu  entfernen), 
dann  mit  Alkohol  wäscht  und  den  ungelösten  Theil  aus  etwa 
5-procentiger  Schwefelsäure  umkrystallisirt  Sie  bildet  lange  glän- 
zende Nadeln,  oder  bei  langaamem  Ausscheiden  aus  kalter  Lö- 
sung plattenförmige  Krystalle,  hat  die  Zusammensetzung  CieHisNsSOi 
und  krystallisirt  aus  warmer  Lösung  wasserfrei  in  gelblichen  Nadeln, 

»)  Diese  Berichte  20,  2904  [1887].     ^  Diese  Berichte  28,  2557  [1889]. 
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aus  kalter  Lösang  io  farbloMO,  leiebt  Terwitternden  Platten  oder 
aueb  Nadeln  mit  4HfO.  £•  bleibe  jedoeh  Dicht  anerwibot,  daM 
Dacb  den  AoaljeenreealtateD  die  ZneammeDeetiQDg  CuHnNfSOt  för 
die  Verbindang  Diebt  völlig  aaageecbloeaeD  ist. 

Die  getrocknete  Substanz  lieferte  folgende  Zahlen: 

0.2119  g  Sbst:  0.4516  g  COi,  0.0745  g  HtO.  —  0.1582  g  Sbst:  0.3432  g 
CO,,  0.0596  g  H,0.  —  0.1679  g  8b«t:  12.6  com  N  (18»,  758  mm).  —  0.1612  g 
Sbst.:  11.8  ocm  N  (22«,  761  mm).  —  0.1998  g  Sbet:  0.1419  g  BaSOi. 
Ci6Hi,N,S04.    Bor.  C  58.53,  H  8.66,  N  8.58.  3  9.76. 

Gef.  »  58.12,  59.15,  »  8.91,  4.11,  »  8.48,  9.29,  »  9.78. 
CicHuNsSOi.    Ben  »  58.18,  »  4.24,  »  8.48,  »  9.70. 

Von  der  leiebt  yerwitterndeo  wasaerbaltigen  Sabstans  wirde 
neben  der  Waserbestimmong  noch  eine  Eoblenstoff-Wasserstoff-Beetim- 
mang  ansgef&brt: 

0.2426  g  Sbst  (bei  80»  getrocknet):  0.04  g  HtO.  —  0.1371  g  Sbet.: 
0.2418  g  CO,,  0.0655  g  HaO. 

(3i6HitNiS04  +  4HiO.    Ber.  HtO  18.00,  C  48.00,  H  5.00. 

Gef.     »     16.49,  »  48.10,  »  5.81. 

Ci6HuNsS04-h4HtO.    Ber.      »     17.91,  »  47.76.  »  5.47. 

Die  Analysen  sind  mit  Substanz  rerschiedener  Darstellung  aus- 
geführt worden. 

Das  Ammoniumsatz,  CieHnNsSOi.NHi  -h  2H2O,  bildet  lange, 
feine,  in  Wasser  ziemlicb  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  bei  120® 
das  Krjstall  Wasser  nur  schwer  Terlieren. 

0.3374  g  Sbst.  Terloren  bei  90^  0.0168  g  HjO  —  4.1)9  pCt.,  duin  bei  120» 
nach  Tierst&ndigem  Erhitzen  noch  0.0104  g  HtO.  —  0.1726  g  dieser  getrock- 
neten Substanz  ^aben  17.2  com  N  (14",  770  mm\ 

(^6HiiNtS04.NH4  +  2HiO.    Ber.  für  1  HiO  4.72,    2H9O    9.45,  N  12.17. 

Gef.   bei    90»    4.99,  bei  120«  8.06,  »   11.88. 
Wie   man    sieht,    ist  in    der   getrockneten  Substanz    noch  etwas 
Wasser  enthalten  gewesen. 

Das  Bleisalz,  CieHuNtSOi.Pb.OH,  entsteht  auf  Zusatz  von 
Bleiacetat  zur  Lösung  des  Ammoninmsalzes  als  gelber  krystalli- 
niscber  Niederschlag.  Bs  bildet  kleine  Nadelsteme,  ist  kaum  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Essigsäure  und  Salpetersäure  löslich.  Bs  ist 
das  basische  Salz: 

0.8200  g  Sbst.:  0.1790g  PbSOi. 

CieHiiNsSOi.Pb.OH.    Ber.  Pb  37.57.     Gef,  Pb  37.51. 

Das  Silbersalz,  Cie Hn Nt SO4  Ag,  entsteht  nur  auf  Zusatz  iron 
Silbernitrat  zur  sauren  Lösung  der  Verbindung  als  Niederschlag. 
Setzt  man  Silbernitrat  zur  Lösung  des  Ammoninmsalzes,  so  bleibt 
die  Plfissigkeit  klar,  trübt  sich  aber,  sobald  Salpetersäure  hinzugefügt 
wird,  und  gesteht  alsdann  bald  zu  einer  farblosen  Gallerte.  Bs  wurde 
in  der  Weise  dargestellt,  dass  die  mit  Salpetersäure  versetzte  Lösung 
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d«r  Sobdtans  lam  Eocben   eriiitst   und    diid   Silbernitrat  luoiogeAgt 
wurde.     Die  Flfissigkeit  bleibt  iimficbtt  klar,    aUbald  aber  eeheidea 
sich  feine,  weisse,    nicht  lichtempfindliche  Nadein  aas,  welche  beim 
Erhitsen  anter  starkem  Aufblähen  sich  sersetsen. 
0.1536  g  Sbst:  0.0371  g  Ag. 

CieHiiNsSOiAg.     Ber.  Ag  24.88.    Oef.  Ag  24.15. 

Die  Verbindang  CieHitNsSOi  entsteht  nach  der  Oleichnng: 

2C«Il5.CO.CH:N.OH  4-  280>  =  CeHiiNtSO*  -f-  H18O4. 

Ihre  Constitntion  ist  am  besten  in  folgender  Weise  zu  erkliren. 
Dorcb  schweflige  S&ore  allein  wird,  ^ie  Claisen  und  Manasse^) 
nachgewiesen  haben,  das  Isonitrosoacetophenon  leicht  sa  einer  Salfo- 
s&are  des  A midoacetophenons ,  CtHs.CO.CHs.NH.SOiH,  redacirt. 
In  unserem  Falle  wirkt  die  so  entstehende  Snlfosfiure  auf  ein  sweites 
Molekdl  Isonitrosoacetophenon  unter  Abspaltung  Ton  Wasser  und 
Ringbildnng  ein: 

"  'H2.NH.80.H-i-C6Hs.CO.CH:N.OH 

—  H,0  4-  C«H».CO.C-N.SO|H 

N^Qjj    >C.C«H6, 

t  ein  Olyozalinderivat:  Bensojl-phenyl-glyoxalin- 
Die  Entstehung  von  Olyoxalinderivaten  erfolgt  im 
berall,  wo  die  Möglichkeit  daf&r  vorhanden  ist,  so 
\i  leicht,  dass  die  Bildung  unserer  Verbindung  nichts 
itzr. 

luss  daran  möge  auf  eine  irrthümliche  Angabe  Ton 
.  Pechmann  hier  hingewiesen  werden.     Die  Autoren 

aufmerksam,  dass  fSr  Pbenylgljoxal,  CeH&.COCHO, 
weis  selbst  geringer  Mengen  dienende  charakteristisehe 
lin Wirkung  ron  Ammoniak  auf  den  Aldehyd  ist,  weil 
in  verdünnter  Lösung  ein  weisser  Niederschlag  ent- 
Niederschlag,  dessen  Schmelspnnkt  sie  nach  dem  Um- 
t>ei  192 — 193^  gefunden  haben,  soll  die  Znsammen- 
NtO  oder  €»  HisNsO  besitsen.  Ihre  Analysen  stimmen 
rstere  Formel,  jedoch  halten  sie  es  f8r  wahrseheinKeher, 
ion  nach  der  Gleichung: 
9  -h  2C7EUO  -h  3NH,  =-  CtjHijNsO  -f-  3H,0J 

w&re  es  höchst  sonderbar,    dass  bei  dieser  schon   in 

in  sehr  kurzer  Zeit  verlaufenden  Reaction  swei  Drit- 
immtmenge  des  Phenylglyozals  sich  znnfichst  sa  Bens- 
Ameisensäure)  umwandeln  sollten,  um  die  Verbindong 

liefern. 

ichle  20,  2194  [1887]. 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


4185 

Andererseits  ba¥ea  Engler  aod  Hassenkainp^)  durch  Sin- 
wirkoDg  TOD  Ammooiak  aaf  DibromacetopheooD,  CsHs.CO.CHBf^, 
welches  doch  in  fihnlicher  Weise  sieh  Terhalten  sollte  wie  Phenyl- 
glyoxal,  eine  Verbindang  CuHnNtO  erhalten,  welche  sie  Isoindi- 
leucin  nennen  nnd  welcher  sie  die  Constitation: 
CH.C0.C<9<C.H.).CH:NH 

zuschreiben.  Diese  Verbindung  wurde  nach  der  Gleichung: 
2C8H»OBr>  -«-  2NH,  =n  Ci«H„N|0  4-  4HBr  H-  Hi O 
entstanden  sein.  Die  Beschreibung  der  EigenschufteD  dieser  Ver- 
bindung stimmt  bis  auf  den  Schmelzpunkt,  den  sie  als  bei  191  —  192^ 
liegend  angeben,  mit  der  von  MS  Her  und  ▼.  Pechmann  gegebenen 
uberein.  Der  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ist  für  beide 
Verbindungen  der  gleiche,  nur  im  Stick  stoffgeh  alt  unterscheiden 
sie  sich. 

Gefunden  yod 
OisHisNaO:  J&ngler  und  M 611  er  und  CnünNsO: 

Hassenkamp  Peobmann 

0    77.41  77.58,  77.71  77.62,  77.52  77.S8 

H      4.83  5.09,    5.04  5.14,    5.02  5.01 

N    11.29  10.84,     —  12.54,  12.68  12,89 

Wie  wir  uns  öberseugt  haben,  sind  beide  mit  einander  identisch. 
Aas  dem  Dibromacetopbenon  erb&lt  man  die  Verbindung  nur  recht 
schwierig,  äusserst  leicht  aber  aus  dem  Pbenjlglyoxal.  Sie  ist 
CisHiaNfO  sosammengesetzt.  Wir  haben  sie  ans  Letzterem  darge- 
stellf  nnd  die  Menge  des  in  ihr  enthaltenen  Stickstoffs  bestimmt. 
Den  Schmelzpunkt  haben  wir  noch  etwas  höher  gefunden:  194 — 195^ 

0.1342  g  Sbst.:  13.35  com  N  (20»,  759  mm). 

Gi6HisN,0.    Ber.  N  11.29.    Get  N  11  36. 

Die  Verbindung   hat   aber    wohl  kaum  die  ihr  von  Engl  er  und 

Hassenkamp  zugeschriebene  Constitution,  sondern  ist  /-Benzojl- 

CjHj.C— NH 
phenjl-glyozalin,  "  ^C.COCeHÄ,  d.h.  also  die  Ver- 

bindung,  deren  Snifosfinre  vorher  beschrieben  worden  ist. 

CeHi.C.NH 
Das  Phenylgljoxalin,  ••     ^CH,     selbst     entsteht 

leicht,  wenn  das  Phenjiglyozal  in  40-procentigem  Pormaldehyd  ge- 
löst und  diese  Lösung  unter  recht  gnter  Kfihlung  in  concentrirtes, 
w&ssriges  Ammoniak  eintropfen    gelassen  wird.     Es  scheidet  sich  ein 


1)  Diese  Berichte  18,  2241  [i885]. 
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dankel  gef&rbtes  Gel  ab,  welches  rasch  ca  schönen  NadelatenieD  nnd 
Bl&ttehen  erstarrt.  Aus  der  Matterlauge  krjstallisiren  beim  Stehen 
Doch  reichliche  Mengen  der  VerbiodaDg  aas. 

Aus  Wasser  umkrystallisirt,  bildet  das  Phenylglyozalin  stark 
gl&nzende  Blfittchen,  die  bei  128—129^  schmelsen  and  sehr  leicht  io 
Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und  heissem  Wasser, 
schwer  io  kaltem  Wasser  löslich  sind. 

^     ^""ocm  N  (220,  762  mm). 

h.    Ber.  N  19.44.    6ef.  N  19.a3. 

(CsHgNs.HCOaPtCU,  scheidet  sich  auf  Zusatz 
er  Salzsäuren  Lösung  der  Base  in  orangerothen^ 
e  bei  2150  unter  völliger  Zersetzung  schmelzen, 
trocken    3  HtO    und   verliert  erst  bei  120®  nur 

JOo  getr.):  0.0151  g  Pt. 

CU  -h  3  HiO.    Ber.  Pt  25.83,    Gef.  Pt  25.94. 

'   anderen  Darstellong   verloren   bei    120®  0.0054  g 

r  2HaO:5.10pCt. 

1200  getrocknetes  Salz):  0.0274  g  Pl 

iCU  +  HaO.    Ber.  Pt  26.46.    Gef.  Pt  26.34. 

ich  wurde  Phenylglyoxalin,  welches  gegen  KtM- 
en  vollkommen  beständig  ist,  durch  Erwärmen 
Imethyl  in  das  Ammoniumsalz  verwandelt.  Das 
duct  gab  schon  bei  schwachem  Erwärmen  mit 
ein  Gel  abscheidet,  Methylamin,  und  der  nach 
;  zersetzte  Körper  lieferte  beim  Ansäuern  mit 
ire  und  schwefliger  Säure  (um  das  Entstehen 
-meiden),  eine  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch 
krystallisirte  Masse  ausgezogen  werden  konnte, 
ire  ist,  ist  noch  nicht  festgestellt  worden. 

Di  phenylglyoxalin. 

Sog.  (51,  559)  macht  Japp  die  kurze  Bemer- 
lolische  Lösung  von  Benzil  und  Formalde- 
nit  Ammoniak  Diphenylglyoxalin  gebe,  wel- 
d  mehrstfindigem  Erwärmen  einer  Lösung  von 
-fachen  Menge  Methylalkohol  mit  starkem  Am- 
Wir  haben  die  VersucbsbediDgungen  mehr- 
aber  neben  dem  Diphenylglyoxalin,  und  in  her- 
3  Producte  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
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Bekanntlich  hat  bereits  Laureat^}  vor  60  Jahren  die  BiDwirkung 
Ton  Ammoniak  aof  Benzil  stndirt  und  dabei  drei  Körper  erbalten, 
die  er  als  Imabencil,  Benzilimid  and  Beniilam  bezeichnete 
und  denen  er  die  Zosammensetznng  C14H11NO  für  Imabenzil  and 
Benzilimid,  C14H9N  för  Benzilam  znscbrieb.  Spfiter  haben  gleichzei- 
tig HeniuB*)  and  Japp')  das  Stadiam  dieser  Reaction  wieder  auf- 
genommen. Henins  schrieb  anfiSngUch  dem  Imabenzil  and  Benzil- 
iaiid  die  Zasammensetzuog  C4tHs9Ns04,  dem  Benzilam  die  Zasam- 
mensetzong  C4tH89Ns09  zn,  inderte  jedoch  auf  Grund  der  Mitthei- 
Inng  von  Japp  in  den  > Berichten c  die  Formel  für  die  beiden  Letzteren 
in  GtiHnNO»  und  CfiHuNO.  Japp  endlich  hat  ffir  das  Imabenzil 
ebenfalls  die  von  Kenias  ihm  beigelegte  Formel  als  falsch  und  die 
Verbindung  als  CsiHasNtOi  zusammengesetzt  nachgewiesen.  Er  bat 
sie  zuerst  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  und  ihren  Stickstoff- 
gehalt um  1  pCt.  höher  gefunden  als  Henius.  Da  bei  unseren  Ver- 
suchen zur  Darstellung  des  Diphenylgljoxalins  diese  drei  Verbindungen 
stets  in  reichlicher  Menge  sich  bildeten  (etwa  in  dreimal  so  grosser 
Menge  als  das  Olyoxalin),  so  haben  wir  sie  in  reinem  Zustande  dar- 
gestellt und  analjsirt,  und  dabei  die  Angaben  von  Japp  nach  jeder 
Richtung  hin  best&tigt  gefunden. 

Wir  haben  anfangs  Benzil  in  Alkohol  gelöst,  dazu  Formaldehjd 
in  etwa  40-procentiger  Lösung  (etwa  2 — 3  Mol.  auf  je  1  Mol.  Benzil) 
und  unter  Erwärmen  am  RnckflusskQhler  eine  Mischung  von  Alkohol 
und  starkem  wassrigem  Ammoniak  in  immer  neuen  Portionen  so  hin- 
zogefugt,  dass  das  Benzil  in  der  Wärme  in  Lösung  blieb.  Nach  etwa 
18-stundigem  Digeriren  schied  die  vollkommen  farblos  gewordene 
Flüssigkeit  beim  Erhalten  lange,  glänzende  Prismen  ab,  welche  bei 
115*^  schmolzen  und  in  der  Analyse  als  Benzilam,  CS1H15NO,  d.h. 

p    TJ        p ?^ 

Triphenyloxazol,  ^  __     "        >C.C6H5,  sich  erwiesen. 

0.158  g  Sb»t.;  6.7  ccm  N  (18«,  762  mm).  —  0.1594  g  Sbst.:  0.4968  g  C0|, 
0.0842  g  H3O. 

CjiHisNO.     Ber.  C  84.8,  H  5.0,  N  4.7. 
Gef.  -  85.0,  »  5.8,  »  4.9. 

Die  von  diesen  Krystallen  abfiltrirte  Lösung  wurde  auf  ein  kleines 
Volumen  verdampft,  die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene  Erystall- 
masse  abgesaugt,  mit  5-procentiger  Salzsäure  zweimal  ausgekocht, 
um  das  basische  Diphenylglyozalin  zu  lösen,  und  der  ungelöste  Theil 
mehrmals  ans  Alkohol   umkrystallisirt. 

»)  Joum.  für  prakt  Chem.  27,  312  [1843];  35,  463  [1845]. 

^  Diese  Berichte  16,  890  [1883]  und  Add.  d.  Cbem.  228,  339  [1885]. 

»)  Diese  Berichte  16,  2636  [1883]  uod  Joura.  Chem.  Soc.  49,  473[1886; 

Bericht«  d.  I).  chera.  (iHst-llschaft.   J:üirg.  XJULY.  265 
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So    wurden    feine,    bei  138  —  139^  schmelzende  Nadeln  erhalten, 
welche  in  der  Analyse  als  Benzilimid,  OsiHnNOt,  sich  erwiesen. 
0.1249  g  Sbst.:  5.5  com  N  (24®,  759  mm).  —  0.1281  g  Sbst.:  0.3766  g  COi, 
0.0660  g  HtO. 

CiiHitNOj.     Ber.  C  80.0,  H  5.4,  N  4.4. 

Gef.  »   80.2,  »  5.7,  *  4.9. 

Um  die  Ausbeute  an    dem  in  verdünnter  Salzsfiure  löslichen  Di- 

calin    zu    verbessern,    wurden    die  Versuche    in  der  Weise 

das8  ein  Gemisch  von  Benzil  und  Formaldehydlösong  in 

che  Menge  concentrirten ,  methylalkoholischen  Ammoniaks 

wnrde.     Unter  erheblicher  Erwfirmnng  und  vornbergehen- 

verwandelte  sich  das  gelbe  Benzil  in  kurzer  Zeit  in  eine 

ose  Masse,    die  nach  mehreren  Stunden    abfiltrirt,  in  glei- 

nur    zu    etwa    Vs  in  Salzsfiure    löslich  sich  erwies.     Die 

e    war   auch    in  Alkohol    äusserst  wenig  löslich,    schmolz 

auskochen  mit  Alkohol  bei  169—1700  and  lieferte  bei  der 

Lhlen,    welche  auf  eine   mit   der  des  Benzilimids  identische 

etzang  zu  deuten  schienen  (namentlich  wurden  4.4  pCt.  Stiek- 

len).     Da  die  Substanz  jedoch    nichts  anderes  als  Imaben- 

Dute  und  nach  den  Angaben  von  Japp  dieses  leicht  etwas 

tes  Benzil  einschloss,  wurde  Imabenzil  durch  Einwirkung 

niak  auf  Benzil  in  der  Weise  dargestellt,   dass  ein  Oehalt 

im  ausgeschlossen  war. 

rde  nfimlich  eine  kalte  Lösung  von  Benzil  in  der  20-fachea 
:ohol  mit  Ammoniakgas  unter  Kühlung  gesfittigt,  wobei 
iu  Ende  des  Einleitens  Imabenzil  sich  abscheidet  Nach 
em  Stehen  wnrde  abfiltrirt.  Aus  dem  Filtrat  schieden  sich 
harte,  aus  stark  glänzenden,  kleinen  Prismen  bestehende 
s,  welche  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  den  Schmelz - 
195 0,  den  auch  Japp  für  die  krystallisirte  Substanz  an- 
Bsen  und  vollkommen  reines  Imabenzil  darstellten.  Der 
;eschiedene,  kaum  krystallinisch  erscheinende  Antheil  wurde 
achen  Menge  Methylalkohol  aufgelöst  (es  war  dazu  ein  vier- 
Koeben  erforderlich)  und  krystallisirte  innerhalb  einiger 
lieser  Lösung  in  kleinen,  glänzenden  Prismen  von  gleichem 
ikt. 

;  Sbst.:  0.4183  g  COi,  0.0725  g  HsO.  -  0.2977  g  Sbst:  14.5  oom 
mm).  ~  0.1927  g  Sbst.:  10.00  ccm  N  (21»,  756  mm). 
CssHwNfOa.    Ber.  C  80.15,  H  5.34,  N  5.34. 

Gef.   »  80.22,    >    5.66,   »  5.51,  5.87. 
ichte  Veränderlichkeit    des  Imabenzils    ist  bereits  von  den 
en    Forschem    wiederholt    hervorgehoben    worden.     Es  ist 
ass    die    erste  Einwirkung    von  Ammoniak  auf  Benzil  die 
lg  dieses  Körpers  in  Imabenzil  und  Benzamid  ist: 
[loOa  -+-  3  NHs  =  CisHagNsOs  4-  C7H7NO  -h  2  H2O, 
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und  das»  daa  Imabensii  in  die  beiden  anderen  Prodaote:  Benzilimid 
und  Bensilam,  sich  sersetzt.  Bei  anseren  ersten  Versuchen  haben 
wir  deshalb  gar  kein  Imabenzil,  sondern  lediglich  dessen  Zersetzongs- 
prodacte  erhalten. 

Es  ist  nicht  anwahrscheinlich^  dass  das  Imabeniil,  dieses  erste 
and  aosschüessliche,  aber  sehr  leicht  sersetzliche  Reactionsprodact 
▼OD  Ammoniak  anf  Benzil,  ebenso  ein  eigenthfim liebes  Gljozalinderi- 
yat  ist,  wie  das  Einwirkangsprodact  von  Ammoniak  auf  Phenylglj- 
oxal.  Es  wurde  alsdann  die  Constitution  besitzen  : 
CßHs.C-HN 

CeH5.CO.C(OH)C6H5. 

Beim  Erw&rmen  zerfallen  je  2  Mol.  in  3  Mol.  Benzilimid  und  1  Mol. 
Bensamid. 

Der  Umstand,  dass  das  Ammoniak  so  äusserst  leicht  und  schnell 
auf  das  Benzil  einwirkt,  ist  Veranlassung,  dass  die  Entstehung  von 
Diphenjlglyoxalin  zurücktritt  gegen  die  des  Imabenzils.  Auch  als 
wir  in  eine  Losung  von  Benzil  und  Formaldehyd  in  Alkohol  Ammo- 
niakgas einleiteten,  haben  wir  kein  besseres  Resultat  erhalten.  Viel- 
leicht ist  bei  sehr  niederer  Temperatur  die  Ausbeute  zu  Ounsten  des 
Diphenjlglyoxalins  eine  andere.  Darüber  sollen  spätere  Versuche 
entscheiden. 

Das  Diphenylglyoxalin  selbst  ist  leicht  in  reinem  Zustande 
zu  erhalten.  Die  beim  Auskochen  des  Rohprodncts  mit  5-proc.  Salz- 
säure erhaltene  und  heiss  filtrirte  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  das 
in  reinem  Wasser  leicht,  in  verdünnter  Salzsäure  schwer  lösliche 
Chlorhydrat  der  Base  zum  grossen  Theil  ab.  Es  ist  deshalb  erfor- 
derlich, die  heisse,  salzsaure  Lösung  mit  Ammoniak  zu  versetzeOi 
um  das  Glyoxalin  zu  fällen.  Es  schmilzt  bei  227^  und  besitzt 
die  von  Japp  angegebenen  Eigenschaften.  Namentlich  haben  auch 
wir  das  Erystallisiren  der  Base  in  zwei  ganz  verschiedenen  Formen 
beobachten  können.     Wir  haben  die  freie  Base  nicht  mehr  analysirt. 

Das  Chlorhydrat,  C15H12N2.HCI,  bildet  leicht  verwitternde, 
bei  202^  schmelzende,  glänzende  Blättchen.  Ihr  Krystallwassergehalt 
ist  nicht  bestimmt  worden. 

0.137  g  Sbst.:  0.0783  g  AgCl. 

Ben  Ci  13.84.    Gef.  Cl  14.08. 

CeHs.C.NCCHsL  ^  ^ 
n-Methyl-diphenyl-glyoxahn,  "  N*^ 

wurde  durch  12- ständiges  Erhitzen  von  Diphenylglyoxalin  mit  Jod- 
methyl und  etwas  Alkohol  auf  100®  dargestellt.  Der  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Alkohols  hinterbleibende  Rückstand  wurde  mit  Wasser  aus- 

2«6* 
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gekocht,  wobei  sich  nur  wenig  loste,  dann  mit  Natronlauge  alkalisch 
gemacht,  mit  alkoholhaltigem  Aether  ausgezogen  und  der  aus  dem 
Auszug  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  hinterbleibende,  ölige,  bald 
erstarrende  Ruckstand  in  Alkohol  gelöst  und  heiss  bis  zur  beginnen- 
den Trübung  mit  Wasser  versetzt.  Beim  Brkalten  krjstallisirt  die 
Methylverbindung  in  glänzenden  Krystallaggregaten  vom  Schmp.  147*. 

)hr  leicht  in  Alkohol,    leicht  in   warmem  Benzol,    wenig  io 

nicht  in  Wasser  löslich. 

)  g  Sbst.:  16  ccm  N  (21®,  754  mm). 

CcHuN,.    Ber.  N  12.00.     Gef.  N  I2.3f. 


Triphenyl-glyoxalin. 
benylglyoxalin  oder  Lophin  wurde  in  folgender  Weise  dar- 
Das  durch  achttägiges  Znsammenstehenlassen  von  künstlichem 
lyd  mit  Ammoniak  erhaltene  Hydrobenzamid  wurde  nach 
iknen  in  einem  mit  absteigendem  Köhlrohr  versehenen  Hol- 
zt, bis  eben  die  durch  heftiges  Kochen  sich  kundgebende 
^eaction  einzutreten  begann.  Nachdem  die  Reaction  nachge- 
urde  weiter  erhitzt,  bis  im  Kublrohr  das  Destillat  zu  er- 
ifing,  dann  erkalten  gelassen,  die  erstarrte  Masse  nach  dem 
en  des  Kolbens  zerkleinert  und  zweimal  mit  je  der  doppel- 
ichtsmenge    Aether    ausgezogen.      Der    nicht    gelöste    Tbeü 

der  vierfachen  Menge  Pyridin  aufgelöst.  Beim  Erkalten 
end  heiss  filtrirten  Lösung  krystallisirt  das  Lophin  zum 
rössten  Theil  vollkommen  rein  heraus.  Es  ist  diese  Methode 
larstellung  des  Lophins  weit  vorzuziehen  der  von  Radzi- 
)  angegebenen,  nach  welcher  man  das  mit  Aether  behan- 
product  in  Essigsäure  lösen,  mit  Wasser  fällen  und  dann 
le  aus  Alkohol  umkrystallisiren  soll.  Abgesehen  von  der 
nbequemlichkeit,  etwas  erhebliche  Mengen  von  Lophin  aua 
worin  es  sehr  schwer  löslich  ist'),  mehrere  Male  umzu- 
ren,  erhält  man  auch  das  Lophin  jedenfalls  erst  nach  sehr 
Umkrystallisiren  wirklich  in   reinem  Znstande.     Wenigstens 

unseren  Versuchen  das  Lophin  nach  dem  Lösen  in  Eis- 
len  mit  Wasser  und  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus 
loch   beträchtlich   niedrigeren   Schmelzpunkt   (ca.  240^),    als 

einmal  aus  Pyridin  krystallisirte  und  mit  etwas  Alkohol 
e  Product  (272^  statt  275'^).     Die  Ausbeute  an  Lophin  be- 

Vs   von  der  Menge    des  verwendeten  Benzaldehyds.     Ver- 

e  Berichte  10,  70  [1877]. 

Theile    absoluter  Alkohol   lösen   nacb   EkmaDn   (Ann.  d.  Cfaem. 
»ei  2P  0.88  Theile,  boi  Siedehitze  2.72  Theile. 
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Sache,  die  Bereitung  von  Lopbiu  dadurch  zu  verbessern,  dass  das 
Hydrobenzamid  zunächst  in  Amarin  umgewandelt  wurde,  um  dieses 
dorch  schwache  Oxydationsmittel  (Bisenchlorid,  Ferricyankalinm)  in 
Lophin  fiberzufuhren,  scheiterten  an  der  geringen  Oxydationsfähigkeit 
des  Amarins.  Die  Oxydation  mittels  Chromsäure  nach  £.  Fischer 
und  Troschke^)  giebt  keine  gute  Ausbeute. 

Einwirkung    von    Methylsulfat  auf  Lophin    und    Diphenyl- 

glyoxalin. 

In  der  Absicht,  das  Triphenyl-  und  das  Diphenyl-Glyoxalin  zu 
methyliren,  haben  wir  die  beiden  Verbindnngen  mit  der  3>fachen  Menge 
Methylalkohol  übergössen  und,  mit  je  2  Mol.-Oew.  Metbylsolfat  ver- 
setzt, bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  Dabei  löste 
sich  das  Lophin  vorübergehend  auf,  aber  sehr  bald  schieden  sich 
grosse,  glänzende  Prismen  aus,  die  bequem  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  oder  in  Benzol  gelöst  und  daraas  mit  LigroTn  gefällt  werden 
konnten.  In  Wasser  zeigten  sie  sich  in  der  Kälte  kaum  löslich.  An 
der  Luft  verwittern  die  Krystalle;  in  gleicher  Weise  verlieren  sie  im 
Exsiccator  an  Gewicht  Da  sie  schon  beim  längeren  Erwärmen  auf 
80®  zusammensintern,  wurde  der  eventuelle  Wassergehalt  durch  Ueber- 
leiten  trockner  Luft  über  die  auf  70®  erwfirmte  Substanz  bestimmt. 
Sie  schmilzt  nach  dem  Trocknen  bei  115 —  117®  unter  Aufschäumen 
und  ist  eine  Verbindung  von  Lophin  mit  Methylsulfat,  von  der 
Zusammensetzung  CsiHuNj.(CH8)2S04 -+- SHjO  (nicht  etwa  metbyl- 
schwefelsaures  Methyllophin) ;  denn  setzt  man  zur  alkoholischen  Lösung 
der  Verbindung  ein  Alkali,  so  scheidet  sich  sofort  das  an  seinem 
hohen  Schmelzpunkt    leicht    erkennbare    Lophin  ans. 

0.6380  g  Sbst  bei  70® :  0.0525  g  H,0  =  8.23  pCt. 

Eine  Verbindung  C2iHi«N2.(CH3)2S04 -h  2  HjG  würde  7.86  pCt 
Wasser  enthalten.  Die  getrocknete  Substanz  wurde  analysirt.  Sie 
ist  äusserst  schwer  verbrennlich  und  hat  deshalb  auch  eine  zu  niedrige 
Kohlenstoff  zahl  geliefert.  Es  ist  aber  an  der  Zusammensetzung  der 
Verbindung  nicht  zu  zweifeln. 

0.1473  g  Sbht.:  0.3410  g  CO«,  0.072  g  H3O.  —  0.1898  g  Sbst.:  11.45  ccm 
N  (200,  751)  mm). 

CiH,«Na.(CH8)sS04.    ßer.  N  6.G4,  C  65.40,  H  5.21. 
Gef.  »  6.89,  »   63.14,   ^   5.43. 

Das  Methylsnlfat  verhält  sich  also  wie  eine  Säure.  Eigenthum- 
lich  ist  es,  dass  die  Verbindung  durch  Kochen  mit  Alkohol  nicht  zer- 
setzt wird,  auch  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter,  wässriger  Salz- 
säure war  in  dem  Filtrat  keine  Spur  von  Schwefelsäure  nachzuweisen. 

")  Diege'Berichtd  13,  708  [18801. 
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Erst  nach   dem  Kochen   mit  raucbender  Salpetereäare  konnten  reich- 
liehe  Mengen  von  Schwefelsfiure  nachgewiesen  werden. 

Ganz  anders  verhält  sich  das  Diphenylglyoxalin.  Bringt  man 
diese  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  Base  mit  2  —  3  Th.  Methyl- 
alkohol and  2  Mol.-Gew.  Methylsalfat  zusammen,  so  löst  sie  sich 
innerhalb  weniger  Standen  za  einer  klaren  Flüssigkeit  aaf,  die  nach 
dem  Verdunsten  im  Exsiccator  keine  Neigang  zum  Krystallisiren  zeigt. 
Hier  liegt  wahrscheinlich  ebenfalls  eineVerbindung  von  Diphenylglyoxalin 
mit  Methylsalfat  vor,  welche  entweder  sehr  niedrigen  Schmelzpunkt 
besitzt,  oder,  weil  sie  nicht  völlig  rein  war,  nicht  krystallisiren  konnte» 
Setzt  man  zu  dieser  Flüssigkeit  Alkali,  so  scheidet  sich  sofort  freies 
Diphenylglyoxalin  aus ,  das  an  seinem  Schmelzpunkt  (227®)  leicht 
zu  erkennen  ist.  Aber  auch  auf  Zusatz  von  Wasser  entsteht  sofort 
ein  feinkörniger  Niederschlags  welcher  sich  völlig  verschieden  von 
der  vorhergehenden  Verbindung  verhält.  Er  ist  unlöslich  in  Alkohol» 
sehr  wenig  auch  in  heissem  Wasser  löslidi,  schmilzt  erst  weit  ober- 
halb 280®  unter  Zersetzung  und  giebt  in  wässriger  Lösung  Schwefel- 
sänrereaetion.  Eine  StickstofiTbestimmung  zeigte,  dass  er  nichts  ande- 
res als  saures  schwefelsaures  Diphenylglyoxalin  ist. 

0.1639  g  Sbst.:  13.1  com  N  (19.50,  757  mm). 

Ci5HisN,.H3S04.    Ber.  N  8.81.    Gef.  N  9.15. 

Im  Gegensatz  also  zum  Lophin  findet  hier  durch  den  Zusatz  von 
Wasser  schon  in  der  Kälte  augenblicklich  Zersetzung  der  Methylsal- 
fatverbindung  statt.  Denn  dass  das  Sulfat  nicht  etwa  schon  vorher 
vorhanden  gewesen  und  erst  durch  den  Wasserzusatz  gefällt  worden 
ist,  beweist  schon  die  Thatsache,  dass  das  Sulfat  sich  in  Alkohol 
gamicht  löst 

Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  das  Verhalten  von  Methylsulfat  ande* 
ren  Basen  gegenüber  zu  untersuchen. 


676.     D.  Vorländer:  Ueber  die  sogenannte  negative  Natur  der 
ungesättigten  Badicale. 
(Eingegangen  am  11.  November  1902.) 
Durch   die  Mittheilnng  Henrich^s  im  Heft  16  dieser  Berichte  ') 
wird  nicht  ein  Wort  von  dem  hinfällig,    was  ich  kürzlich  ')  über  die 
sogenannte  negative  Natur  der  ungesättigten  Radicale  schrieb.    Da  jedoch 
Hr.  Henrich  mit  neuen  Behauptungen  hervortritt,  so  muss  ich  noch- 
mals fe^stellen,  dass  auf  Orand  der  Henrich* sehen  Anschauungen, 
nach  welchen  alle  Gruppen  mit  mehrfachen  Bindungen  in  Folge  ihres 

>)  Diese  Berichte  35,  3426  [1902]         «)  Diese  Berichte  36,  «309  [190S1 
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n D gesättigt en  Zostandes  eine  negative  Natur  haben  soUeD  ^},  eine 
befriedigende  Erkl&mng  iu  keinem  Falle  za  geben  ist,  auch  nicht  in 
den  Fällen,  deren  Erklärang  Henrich  nenerdings  för  sich  bean- 
sprocht^):  ReactionsanfHibigkeit  des  Wasserstoffes  im  Methjlenchlorid 
oder  Chloroform;  Reactionsfi&higkeit  des  Methylwasserstoffes  im  a-Fico- 
lin,  Chinaldin  u.  a.  Als  Beispiel^)  wähle  ich  snr  Besprechung  das 
a-Picolin. 

Nach  Henrich  beruht  die  Reactionsfiähigkeit  des  Methylwasser- 
stoffes im  a-Picolin  darauf,  dass  die  Omppe  C:N  (ebenso  wie  C:0) 
als  ungesättigte  Gruppe  in  N:C.CHs  eine  negative  Wirkung  ausübt 
Diese  Betrachtung  giebt  jedoch  nicht  die  geringste  Erklärung  für  das 
aoffallende  Verhalten  des  a-Pioolins.  Denn  nach  Henrich  müsste 
auch  Toluol  mit  C:C.CHji  das  gleiche,  wenn  nicht  viel  ausgeprägtere 
Verhalten  zeigen  wie  a-Picolin,  und  zwar  besonders  deswegen,  weil 
Toluol  keine  Base  ist,  während  im  Picolin  der  basische,  also  positive 
Rest  der  negativen  Wirkung  entgegenarbeiten  wurde.  Das  Toluol  er- 
hält aber  die  Wasserstoff beweglichkeit,  welche  a-Picolin  und  Chinaldin 
an  sich  haben,  erst  darch  Nitrirung  zu  o-  oder  p-Nitrotolnol 
(Reissert),  d.  h.  durch  Einffihrung  der  stark  negativen  Nitrogruppe. 
Aaf  diese  und  ähnliche  Verbältnisse  habe  ich  im  Jahre  1899  hin- 
gewiesen ^),  und  ich  habe  die  Frage  gestellt:  wie  ist  die  Reactions- 
fähigkeit  des  Methyls  im  a-Picolin  und  Chinaldin  zu  erklären,  und 
woher  kommt  die  negative  Natur  des  basischen  Pyndinrestes?  ^) 

3)  Diese  Berichte  32,  668  [1899];   33,  1437  [1900]. 

*)  Diese  Berichte  35,  3426  [1902]. 

^  Vergl.  auch  Ann.  d.  Chem.  320,  112  [1902]. 

^  Abhsndl.  d.  natarforsch.  Gee.  Halle,  21,  239  [1899];  Chem.  Centrai- 
blatt  1899,  I,  729. 

^)  Henrich  hat  das,  was  ich  ao  den  genannten  Beispielen  seiner  Ztii 
nicht  habe  erklären  können,  unerwähnt  gelassen,  und  auf  diese  Art  hat  er 
einen  merkw&rdigen  »einwandfreien  Beweis«  geliefert.  Der  betreffende  Ab- 
schnitt in  meiner  fr&heren  Abhandlang  lautete: 

»Man  kennt  eine  Anzahl  von  Reactionen,  ....  welche  trotz  der  Ab- 
wesenheit benachbarter,  negativer  Reste  oder  sogar  bei  Anwesenheit  basischer 
fiestandtbeile  verlaufen«. 

'>Aa8  Benzaldehyd  nnd  Benzjlamin  enttiteht  in  alkalischer  Lösung  die 
Verbindung  C6Hf.CH(0H).CH(NHj)C6H6«.  (Erlenmeyer  jun.,  diese  Be- 
richte 30,  1529  [1897]). 

"»Das  Methjl  im  A-Picolin  und  im  Chinaldin  reagirt  mit  Aldehyden  unter 
Wasteraustritt,  wie  das  CHs.CO.  bei  der  Perkin'schen  Reaotion«^.  (Laden- 
bürg,  diese  Berichte  19,  2578  [1886];  Einhorn  und  Liebreeht,  diese  Be- 
richte 20,  1592  [1887];  Jacobson  und  Reimer,  diese  Berichte  16,  2606 
[1883];  Wallach  nnd  Wösten,  diese  Berichtf-  IH,  2008  [1883];    Einhorn, 
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Hr.  Henrich,  welcher  auf  diese  weseatliche  Frage  niemals  eine 
Antwort  gegeben  hat  und  auch  nicht  geben  konnte,  weil  er  die  Beddotung 
der  Frage  nicht  erkannt  hat,  verkündigt  jetzt,  data  er  so  ziemlich  alle« 
»von  einem  allgemeinen  Gesichtspunkte  aus«  bereits  erklärt  habe.  Man 
wird  es  anter  solchen  Umständen  begreiflich  finden,  dass  ich  aof  die 
Sache  zurückkomme. 

I|  Eine  Beantwortung  der  oben  gestellten  Frage  gelingt  nur  in  der 
Weise,  dass  man  den  verschiedenen  Sättigungszustand,  z.  B.  als  ein 
Zeichen  der  verschiedenen  Quantität  der  Energie  (van  't  Hoff*)},  in 
der  Betrachtung  trennt  von  den  negativen  und  positiven  Eigenschaften, 
als  Aensserungen  der  verschiedenen  Qualität  des  Stoffes  bezw.  der  Ener- 
gie; die  angesättigten  Eigenschaften  kommen  neben  den  negativen  und 
positiven  Aeusserungen  zor  Wirkung.  Diese  Trennung^)  ist  dnrchaus 
Dothwendig,  um  zunächst  eine  Grundlage  zu  gewinnen,  auf  der  sich 
jede  irgendwie  nützliche  Theorie  über  die  Wirkung  von  positiven, 
negativen,  gesättigten  und  ungesättigten  Elementen  entwickeln  lässt. 
Es  haben  demnach  —  im  Gegensatz  zu  der  älteren  Anschauung  —  die 
ungesättigten  Gruppen  mit  mehrfachen  Bindungen  keine 
negative  Wirkung,  sondern  sie  sind  im  Vergleich  mit  ge- 
sättigten Gruppen  die  reactionsfähigeren;  der  a-Picolinrest 
und  andere  Ammoniakreste  sind  keine  basischen  oder  posi- 
tivirenden  Reste,  sondern  ungesättigte,  'gleichfalls  re- 
actionsfähigere   Reste  ^).     Der  dem  Charakter  des  Kohlenstoffes 

-     + 
entsprechend  geringe  positiv- negative  Gegensatz  C  |  H  am  Methyl  des 

diese  Berichte  18,  3465  [1885];  v.  Miller  und  Spady,  diese  Berichte  18, 
8402  [1885j). 

»Das  basische  Tropinon  vereinigt  sich  leicht  mit  Beozaldehyd  io  Gegen- 
wart von  Natronlauge  oder  Chlorwasserstoflf  wie  andere  Ketone*.  (Will- 
ttfttter,  diese  Berichte  30,  731  [1897]). 

>ChinaldiD  l&sst  sich  iu  Gregenwart  von  Natriumäthylat  mit  Ozalester 
coDdensireo;  ebenso  verhalten  sich  Nitrotolaole  und  PjrrjlmethylketODc. 
(W.  Wislicenus,  diese  Berichte  30,  1479  [1897];  Reissert,  diese  Be- 
richte 30,  1030  [1897]:    Angeli,  diese  Berichte  23,  1793  and  2154  [1890]). 

»Die  Alkylidenaminbaseo  mit  der  Doppelbindung  zwischen  Kohlenstoff 
and  Stickstoff  (auch  Hydrazone  and  Oxime)  .G:N.  nehmen  Blausäure,  Aeet- 
essigester  u.  a.  auf,  wie  flr,/^- ungesättigte  S&ureester  and  Ketone«.  (Schiff 
and  Bertini  diese  Berichte  30,  601  [1897];  31,  205  [1898];  v.  Miller, 
diese  Berichte  25,  2024  [1892]). 

»)  »Ansichten:,  1881.  —  Vergl.  auch  Ann.  d.  Chem.  320,  119—121 
[1902];  und  W.  Hinrichsen,  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  39,  304  [1902]. 

«)  Diese  Berichte  34,  1641  [1901];  Ann.  d.  Chem.  320,  99,  folg.  [1902]. 

^  Die  Annahme  einer  negativen  Natur  der  ungesättigten  Radicale  and 
auch  das  alte  Dogma,  nach  welchem  Ammoniak,  Anilin.  Pyridin  u.  s.  w. 
Basen  sind,    wird    man    aufgeben  müssen.     Diese  Lehren  lassen  sich  weder 
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-«-Picolins  und  Tolaola  wird  durch  die  mit  dem  Kohlenstoff  combioirteQ 
Elemente  und  Blementgruppen  beeinflusat:  a-Picolin  and  Totuol  sind 
hinsichtlich  der  ringförmigen  Structur  und  der  Zahl  und  Stellung  der 
Doppelbindungen  ^)  einander  gleich;  der  a-Picolinrest  ist  jedoch  in 
Folge  seines  Gehaltes  an  unges&ttigtem  Stickstoff  der  energiereichere, 
«nd  daraus  ergiebt  sich  die  grössere  Reactionsfi&higkeit  des  a-Picolins 
«ad  die  verhfiltnissmässig  geringe  Reactionsfähigkeit  des  Toluols: 
CH  CH 

HC*^.  Je .  CHs  HC1^>C .  CH3 

N  CH 

Der  UDgesättigte  Stickstoff  des  P/ridinringes  muss  dieselbe  Wirkung 
haben,  wie  die  gleichfalls  ungesättigte  Nitrogruppe  im  Nitrotoluol,  uod 
-dieses  Resultat^)  stimmt  uberein  mit  den  Beobachtungen,  welche  am 
Pyridin-  und  Ghinolin-Ring,  namentlich  von  Marc kwald,  Ladenburg 
and  Königs,  gemacht  wurden. 

Die  verschiedene  Reactivität  der  Qruppea  G:C,  0:0,  G:N  kaun 
man  durch  folgende  Formeln  veranschaulichen: 

R2(C=-N)R  bezw.  R(C     N) 
R9(C  =  Ö) 

R,(C  =  C)R2. 

Man  ersieht,  dass  die  Gruppen  hinsichtlich  der  mehrfachen  Bin- 
dangen  eine  Aehnlichkeit  aufweisen.  CO  und  CN  sind  aber  wegen 
4ea  ungesättigten  Stickstoffes  bezw.  Sauerstoffes  die  energiereicheren 
Gruppen,  während  C==C  energieärmer  und  weniger  reactiv  ist.  Die 
Gruppe  C=>C  zeigt  thatsächlich  bei  vielen  Reactionen  ein  von  CO 
ond  CN  abweichendes  Verhalten;  sie  steht  den  gesättigten  Gruppen 
näher  als  CO  und  CN^). 

theoretisch  noch  experimentell  begründeo,  und  sie  maohen  eine  Darlegung  der 
bestehenden  Verhältnisse  unmöglich.  Hier  handelt  es  sich  nicht  um  eine  Nu- 
menclatnr&nderuQg,  sondern  es  handelt  sich  um  eine  principielle  Acnderung 
unserer  Anschauungen  über  positive  und  negative  Radicale. 

')  Nicht  eine  Doppelbindung  allein  ist  zu  berücksichtigen. 

^  Resultat  meiner  Arbeiten  über  Arylglycine  und  Indoxylderivatc.  (Vergl. 
auch  diese  Berichte  34,  1637  [l'JOl]  und  Ann.  d.  Chem.  320,  115,  folg. 
[1902].)  Nach  der  älteren  Auffassung  würde  sich  folgender  Widerspruch  er- 
geben: A-Picolin  und  Chinaldin  yerdanken  ihre  negative  Natur  den  basischen, 
bezw.  positiven  Eigenschaften  des  Pyridin restes. 

*)  Für  die  ErläuternnK  der  Veränderungen,  welche  die  ungesättigten  Ele- 
mente durch  filinzatritt  von  Addenden  erleiden,  und  welche  sich  besonders 
im  Farben  Wechsel   (Amidoazobenzol  -h  HCl,    Dibenzalaceton  -h  HsSOi» 

(C6H$)3CC1  -f-  ZnCU    u.  i.  w.)    bemerkbar    machen,    reichen    einfache    od 
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Wenn  Hr.  HeDricb  eine  beasere  Lösirng  der  Angabe  findet 
und  weiter  arbeitet,  so  wurde  icb  das  für  sehr  verdienstToll  halten;  doob 
■ut  unberechtigten  Prioritätsstreitigkeiten,  wie  er  sie  jetst  begonnen  0 
bat,  ist  der  Sache  nicht  gedient. 


677.    Richard  Escales:    Ueber  Sulfosäuren 

des  2.4-Dinitrostübens. 

(EiDgegaDgen  am  20.  November  1902.) 

Das  früher')  beschriebene  2.4-Dinitro8tilbeD  habe  ich  —  im  £in- 
verständniss  mit  Professor  Thiele  —  der  Sulfonirung  anterwoHen 
«nd  dabei  zwei  Sulfosäuren  erhalten. 

1.  Di D itr o Stil ben-m OD osulfo säure. 
Dieselbe  entsteht  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  das  Stilben.  20  g  Dinitrostilben  wurden  mit  150—200  g  eng- 
lischer Schwefelsäure  circa  V4  Stunde  aaf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
wobei  nahezu  alles  Dinitrostilben  in  Lösung  ging.  Die  Lösung  wurde 
ober  Glaswolle  filtrirt  und  dann  auf  ein  Gemisch  von  Eis  und  concen- 
trirter Salzsäure  gegossen,  wobei  sich  die  Snlfosänre  als  voluminöse, 
gelblich- weisse  Masse  abschied.  Da  dieselbe  sich  schwer  filtriren 
liess,  so  wurde  sie  durch  Extraction  mit  Essigester  isolirt;  nach  dem 
Verdunsten  des  Essigesters  hinterblieb  die  Monosulfosäure  als  sjrupöse 
braune  Masse,  die  allmählich  erstarrte,  in  beinahe  quantitativer  Aus- 
beute. Die  Säure  liess  sich  nicht  umkrystallisiren,  sie  wurde  daher 
in  Wasser  gelöst  und  die  wässrige  Lösung  mit  Thierkohle  gekocht; 
das  Filtrat  wurde  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  zur  Ge- 
winnung der  Sulfosäure  wiederholt  mit  Essigester  extrahirt.  Die  Säure 
ist  anfangs  syrupös  und  erstarrt  dann  zu  einer  braunen  Erystallmasse, 
welche  beim  Verreiben  ein  grünlich-braunes  Pulver  giebt.  Die  Säure 
fängt  bei  70^  an  zu  schmelzen  und  bei  112^  sich  zu  zersetzen;  die  Zer- 
setzung ist  jedoch  erst  bei  120^  vollendet.  In  Wasser  ist  die  Säure  in  der 
Kälte  nur  theilweise  löslich,  in  der  Wärme  vollständig  zu  einer 
bräunlich-gelben,  klaren  Lösung.     In  absolutem  Alkohol,  ebenso  auch 

doppelte  Punkte,  Striche  und  punktirte  Linien  nicht  aus.  Es  wird  meine 
nächste  Aufgabe  sein,  zu  zeigen,  dass  der  ungesättigte  Zustand  bei  Additiont- 
reactionen  zunehmen  nnd  abnehmen  kann,  und  dass  der  Farbenwecbeel  ledig- 
lich auf  eine  Aenderung  im  Sättignngszustande  zurückzuffihren  ist  (nioht  auf 
Ionen,  Psendoionen,  basische  Eigenschaften  oder  Salzbildung). 

')  Diese  Berichte  85,  1776  [1902]. 

^  Thiele  u.  Escaice,  diese  Berichte  34,  2843. 
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in  Methylalkohol  ist  die  Säare  in  der  Kälte  ebenfallg  nur  unvoli- 
stfindig  löslich,  in  der  Wfirme  entsteht  eine  trfihe  Lösong  durch  th eil- 
weise Verschmiening. 

In  Aceton  ist  die  Säure  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich,  in 
Essigester  in  der  Kälte  ziemlich  leicht,  in  der  Wärme  leicht  löslich» 
in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroi'n  ist  die  Säure  sehr  schwer 
löslich,  hezw.  unlöslich. 

Die  Monosulfosäure  ist  ungesättigt;  sie  entfärbt  in  alkalischer  Lö- 
sung Permanganat  schon  in  der  Kälte. 

Die  Yerbrennungsanaljsen  der  Säure  ergaben  für  Kohlenstoff^ 
Wasserstoff  und  Stickstoff  aus  bisher  nicht  erkannten  Gründen  Zahlen, 
welche  auf  die  für  Dinitrostilben-monosulfosäure  berechneten  Werth* 
nur  annähernd  stimmten.  Ein  besseres  Resultat  gab  die  Schwefel- 
bestimmung. 

0.2443  g  Sbst:  0.1535  g  BaSO*. 

CiiHioNaSO?.    Ben  S  9.14.     Gef.  S  8.63. 

Das  aus  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  durch  Neutralisation 
mit  Natronlauge  gewonnene  Natriumsalz  Hess  folgende  Werthe  finden : 

0.3612  g  Sbst:  0.0723  g  NaS04.  —  0.4551g  Sbst.:  0.0898  g  NaiSOt.  — 
0.2727  g  Sbst.:  18.3 ccm  N  (20»,  717  mm). 

CuHyNsSOrNa.     Ber.  Na  6.18,  N  7.20. 

Gef.    »    6.48,  6.39,   >   7.53. 

In  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  oder  ihrer  Alkalisalze  wird 
durch  die  anderen  Metallsalze  eine  Fällung  erzengt,  da  die  Metall- 
salze der  Monosulfosäure  fast  sämmtlich  in  Wasser  schwer  löslich 
oder  unlöslich  sind;  insbesondere  ist  das  Baryumsalz  beinahe  un- 
löslich, auch  in  heissem  Wasser.  Die  Fällungen  sind  mit  Chlorbaryum, 
Mercuronitrat  und  Silbernitrat  hellgelb,  mit  Bleiacetat  gelb,  mit  Kupfer- 
snlfat  grün. 

Die  Versuche,  Salze  mit  organischen  Basen  (Anilin,  Pyridin,  Pi- 
peridin,  Benzidin)  herzustellen,  führten  nicht  zu  gut  isolirbaren  Kör- 
pern; dagegen  erhält  man  beim  Verdunsten  der  mit  concentrirtem 
Ammoniak  versetzten  wässrigen  Lösong  der  Säure  ein  krystallisirtes 
Ammoniumsalz.  Die  2.4-Dinitrostilben-monosulfosäure  giebt  bei  der 
partiellen  Reduction  mit  Schwefel ammoni um  eine  Nitroamidosäure, 
welche  sich  diazotiren  und  kuppeln  lässt;  bei  der  vollständigen  Re- 
duction wird  eine  Diamidosänre  erhalten.  Hierüber  soll  später  be- 
richtet werden. 

2.    Dinitrostilben-disulfosäure. 
Behandelt  man   2.4-Dinitrostilben   mit  rauchender  Schwefelsäure, 
so  erhält  man   eine  Disolfosäure,   welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist 
und  auch  leicht  lösliche  Salze  bildet. 
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20g  Dioitrostilben  wurden  im  Erlenmeyer-Koiben  mit  aufge- 
stecktem Luftkubier  mit  50  g  rauchender  Schwefela&ure  von  14  — 
25  pCt.  Anbydrid-Qehalt  übergössen ;' unter  ziemlich  starker  Selbster- 
wärmung tritt  Auflösung  zu  einer  dnnkehothen  Flüssigkeit  ein. 

Nachdem  die  Selbsterwärmung  nachgelassen  hat,  wird  zur  Yer- 
▼ollständigung  der  Reaction  Vi  Stunde  im  Wasserbade  erwärmt ;  nach 
dem  Erkalten  wird  der  dunkelbraune,  zähflüssige  Syrup  in  Wasser 
gelöst  und  von  etwa  unangegriffenem  Dinitrostilben  abfiltrirt.  Die 
wässrige  Lösung  wird  dann  zur  Entfernung  von  Neben producten  wieder- 
holt mit  Aether  und  dann  mit  Essigester  extrahirt;  Letzterer  nimmt 
die  in  geringen  Quantitäten  gebildete  Monosulfosäure  auf,  während  die 
in  Aether  löslichen  Körper  noch  nicht  näher  untersucht  sind.  In  der 
wässrigen  Lösung  der  Disulfosäure  entsteht  weder  auf  Znsatz  concen- 
trirter  Salzsäure,  noch  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  ein  Nieder- 
schlag; die  Lösung  wurde  daher  zur  Gewinnung  des  Bary um  sal  zes 
mit  Baryumcarbonat  in  der  Wärme  neutralisirt.  Die  vom  Baryumsulfat 
abfiltrirte  Lösung  hinterliess  beim  Verdunsten  circa  30  g  trocknes, 
gelbbraunes  Baryumsalz.  Dasselbe  wurde  wiederholt  aus  Wasser  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt  und  schliesslich  in  schönen, 
gelben,  wohlausgebildeten  Krystallen  erhalten,  die  auf  dem  Wasser- 
bade unter  Abgabe  des  Erystallwassers  in  ein  gelbes  Pulver  zerfielen. 

Die  durch  Trocknen  im  Toluolbade  vorgenommene  Krystallwasser- 
bestimmung  ergab: 

0.5885  g  Sbst.:  0.06265  g  H9O.  —  0.5417  g  Sbet.:  0.0623  g  HjO. 
C,4H8NsOioS,Ba-+-4H20.    Ber.  HjO  11.30.     Gef.  H,0  10.62,  11.50. 

Die  Analyse  des  getrockneten  Baryumsalzes  Hess  für  Bary  um 
folgende  Zahlen  finden: 

0.1340  g  Sbst.:  0.0537  g  BaS04.  —  0.3659  g  Sb&t.:  0.1470  g  BaSO*. 
CuHeNaOioSaBa.    Ber.  Ba  24.24.    Gef.  ßa  23.56,  23.65. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Baryumsalzes  wird  durch  Aus- 
flillen  des  Baryums  mit  Schwefelsäure  die  freie  Disulfosäure  erhalten; 
beim  Eindunsten  des  wässrigen  Filtrates  hinterbleibt  dieselbe  als  gelber 
Syrup,  der  im  Exsiccator  krystallinisch  erstarrt. 

Die  Disulfosäure  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Methyl- 
alkohol, Aceton,  Eisessig;  etwas  schwerer  löslich  in  Essigester,  schwer 
löslich  in  Aether,  Benzol,  Ligroin. 

Da  die  Säure  aus  den  Lösungsmitteln  nicht  auskrystallisirte,  so 
wurde  dieselbe  in  Essigester  gelöst  und  die  Lösung  kurze  Zeit  mit 
Thierkohle  gekocht.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Essigesters  cu- 
rfickbleibende  Syrup  erstarrte  allmählich  und  gab  pulrerisirt  ein  schwach 
gelb  gefärbtes  Krystallpulver,  das  bei  circa  125^  schmolz;  bei  anderen 
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Darstellangen  fand  ich  eiDen  wesentlich  niedrigeren  Schmelzpunkt, 
Dämlich  83-85^ 

Die  Disnlfos&nre  ist  —  im  Gegensatz  zur  Monosulfos&ure  — 
in  wässrig-alkalischer  Lösung  gegen  Permangan at  in  der  Kfilte  auf- 
fallend bestfindig. 

Die  Analysen  der  freien  Säure  ergeben  Zahlen,  welche  auf  die 
für  Dinitrostilben  disnlfosäure  C14H10N3O10S)  berechneten  Werthe 
nur  annähernd  stimmten. 

Es  wurde  daher  das  Benzidin-Salz  hergestellt  und  analysirt.  1  g 
Säure  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  mit  0.6  g  in  Alkohol  gelöstem 
Benzidin  versetzt.  Es  entsteht  eine  weisse  Fällung,  die  nach  kurzem 
Erwärmen  krystallinisch  wird.  Ausbeute:  1  g.  Das  Salz  wurde  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  sehr  feinen  hellgelben  Nadeln 
erhalten,  die  bei  280®  noch  nicht  schmolzen. 

Die  Analyse  des  bei  110®  getrockneten  dinitrostilben-disnlfosaurea 
Benzidins  ergab: 

0.2351  g  Sbst.;  0.4347  g  COj,  0.0338  g  H,.0.  —  0.1873  p  Sbst.:  15.7  ccm  N 
130,  712  mm).  —  0.31 16  g  Sbst.:  25.5  ccm  N  (I50,  717  mm),  r-  0.2017  g  Sbst.: 
0.1495  g  BaS04.  —  0.1403  jr  Sbst:  0.1030  g  BaS04. 

CwHwNiSaOio.    Ber.  C  50.81,  H  3.58,  N  9.12,  S  10.42. 

Gef.    >   50.43,  »  3.96,  »   9.31,  9.08,  »  10.18,  10.08. 

Salze  mit  anderen  organischen  Basen:  Die  alkoholische  Lö- 
sung der  Säure  giebt  beim  Versetzen  mit  Anilin,  Pyridin  und  Plperidin 
keine  Niederschläge;  fugt  man  noch  Aether  zu,  so  entsteht  ein« 
trübe  Lösung,  aus  der  sich  beim  Anilin  das  entstandene  Anilin-Salz 
bald  in  Flocken  abscheidet. 

Metallsalze:  Chlorbaryum,  Kupferacetat,  Mercuronitrat,  Silber- 
nitrat erzeugen  in  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  keine  Niederschläge. 

Die  Dinitrostilbendisnlfosäure  (bezw.  ihr  Baryumsalz)  giebt  bei 
der  partiellen  Reduction  mit  Schwefelammonium  eine  Nitroaminosäure, 
bei  der  vollständigen  Reduction  eine  Diaminosäure,  woriiber  später 
berichtet  werden  soll. 

Bei  einem  Theil  [der  vorstehenden  Arbeit  wurde  ich  von  Hm. 
Dr.  Kuellenberg  unterstStzt. 
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678.    A.  Kronstein:    Zur  Kenntniss  der  Polymerisation. 

(Aus  dem  ChemischeD  Institut  der  Technischen  Hochschule  za  Earlsrahe.) 

FI. Ifittheilong:    Polymerisation  des  Styrols  and  der  Gjans&nre.] 

(Eingegangen  am  21.  NoTember  1902.) 

Seit  1896^  beschfiftigte  ich  mich  mit  den  Vorgängen ,  die  su 
polymeren  Substanzen  fuhren  und  als  Polymerisation  bezeichnet  wer- 
den. Im  Laufe  meiner  Untersuchung  zeigte  es  sich,  dass  die  grosse 
Klasse  der  PolymerisatioDserscheinangen  eine  Theilung  erfahren  mfisste, 
wenn  es  gelingen  sollte,  die  einzelnen  Polymerisationsvorgange  afiber 
«u  cbarakterisiren. 

Der  Einfachheit  halber  beschränkte  ich  mich  zunächst  auf  die 
Bearbeitung  der  Bildung  des  Metastyrols  aus  dem  Styrol,  des  Cyame- 
iids  aus  der  Cyansänre. 

In  der  Litteratur  findet  sich,  wenn  wir  vom  Distyrol  absehen, 
nur  eine  poIymere  Form  des  Styrols,  welche  zuerst  von  Simon*) 
beobachtet,  von  Blyth  und  Hofmann')  näher  untersucht  nnd  mit 
dem  Namen  Metastyrol  belegt  wurde. 

Ausser  der  Gyannrsäure  ist  noch  eine  polymere  Form  der  Cyan- 
sänre bekannt,  für  die  Liebig  und  Wohler^)  die  Bezeichnung 
Cyamelid  in  die  Wissenschaft  eingeführt  haben. 

Ich  beschäftigte  mich  mit  der  Frage,  ob  bei  der  Bildung  des 
Cyamelids  dieses  das  einzige  Product  sei,  oder  ob  demselben  noch 
andere  polymere  Cyansäuren  von  niedrigerem  Molekulargewicht,  als 
das  vom  Cyamelid  vorangeben.  Dieselbe  Frage  sollte  auch  bei  der 
Bildung  des  Metastyrols  in  Betracht  gezogen  werden. 

E»  war  nicht  schwer  festzustellen,  dass  beim  Uebergang  der 
Cyansänre  in  die  höhere  polymere  Form  immer  nur  Cyamelid  gebildet 
wird.  Man  kann  die  Polymerisation  der  Cyansänre  unterbrechen,  wann 
man  will,  immer  ist  das  Product  identisch  mit  dem  von  Liebig  und 
Wob  1er  gefundenen  Cyamelid.  —  Cyamelid  ist  in  Cyansänre  unlöslich, 
und  daher  scheidet  es  sich  in  Form  eines  weissen  Pulvers  vom  ersten 
Moment  des  Eintritts  der  Polymerisation  ab.  Diese  Erscheinung,  welche 
unzweideutig  dafür  spricht,  dass  beim  Uebergang  der  Cyansäure  in 
Cyamelid  nur  Cyamelid  entsteht,  fehlt  bei  der  Bildung  des  Metastyrols 
aus  dem  Styrol.  Da  das  Metastyrol  in  Styrol  unlöslich  ist  ^),  so  sollte 
man  erwarten,   dass  dasselbe  sich   während    der  Polymerisation  aus- 

0  Diese  Berichte  30,  2365  [1897]. 

3)  Joam.  prakt.  Chem.  27  384;  —  30,  213;  —  34,  473. 
3)  Ann.  d.  Chem.  I  -  III  (1845)  S.  291. 
<)  Poggendorf's  Ann.  20  269. 

*)  Auf  die  Versuche  Lemoin^s  über  die  Löslichkeit  des  Metastyrols  in 
Styrol,  komme  ich  in  der  zweiten  Mittheilan^  zorack. 
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^toheide.  Statt  dessen  bleibt  das  Styrol  klar  and  erstarrt  zu  einem 
dorchsichtigen ,  festen,  glasartigen  Körper.  Diese  Erscheinung,  in 
Verbindung  mit  der  Brwfigong,  dass  bis  zam  Eintritt  des  Festwerdens 
lange  Zeit  erhitzt  werden  mnss,  während  welcher  das  Styrol  an 
Consistenz  gewinnt,  Hess  mit  Bestimmtheit  ein  Zwlschenprodnot 
erwarten,  das,  im  Gegensatz  zam  Metastyrol,  im  Styrol  löslich  sein 
mfisste. 

Es  gelang  mir  thatsächlich,  dieses  Zwischenprodact 
aufzufinden  und  seine  Rolle  beim  Festwerden,  d.  h.  bei  der 
Bildung  des  Metastyrols,  zu  ermitteln. 

Das  Zwischenprodact  kommt  nicht  nur  beim  Styrol  vor, 
sondern  tritt  bei  einer  grossen  Reihe  yon  Polymerisationen 
auch  anderer  Verbindungen  auf  und  ist  daher  charakteri- 
stisch für  diese  Art  von  Polymerisationen,  die  ich  von  nun 
an  als  mesomorphe^)  Polymerisationen  bezeichnen  will.  Da- 
gegen sollen  anter  eathymorphen')  Polymerisationen  solche  Vorgänge 
verstanden  werden,  bei  denen,  wie  bei  der  Bildung  des  Cyamelids  aus 
der  Cyansäure,  der  monomolecnlare  Körper,  ohne  seine  Consistenz  za 
ändern,  den  polymeren  Körper  ausscheidet.  Bei  dieser  Art  der  Poly- 
merisation kommt  kein  Zwischenprodact  vor. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  auf  die  Möglichkeit  hinweisen, 
dass  eine  Substanz  sich  unter  den  charakteristischen  Erscheinangen 
der  euthymorphen  Polymerisation  polymerisireQ ,  der  Vorgang  that- 
sächlich  aber  trotzdem  zu  den  mesomorphen  Polymerisationen  gehören 
kann.  Ein  solcher  Fall  liegt  vor,  wenn  das  Zwischenproduct  in  dem 
monomolekularen  Körper  unlöslich  ist. 

Nene  Fälle  der  euthymorphen  Polymerisation. 
Gyclopentadiön. 
Man  kennt  bis  jetzt  nur  die  einzige,  von  Staveley  und  Roscoe*) 
einerseits,  von  Krämer  und  Spilker^)  andererseits  entdeckte,  dimole- 
kulare  Form,  welche  als  Dicyclopentadiön  bezeichnet  wird.  Bei 
gewissen  Temperataren  braucht  die  Bildang  des  Dicyclopentadiöns 
einige  Tage.  Eis  war  zu  erwarten,  dass  die  Bildang  des  Dlcyclopen- 
tadiöns  durch  Erhitzen  beschleunigt  werden  kann.  Za  diesem  Zweck 
erhitzte  ich  reines  Cyclopentadiön  im  geschlosseaen  Rohr  auf  160^^. 
Nach  fünfstündigem  Erhitzen  fängt  sich  die  Flüssigkeit  za  trüben  aa, 
wobei  sich  ein  fester  weisser  Körper  in  Form  eines  weissen  Pulvers 
ausscheidet.  Die  Ausscheidung  setzt  sich  so  lange  fort,  als  Cyclopen- 
tadiSn  vorhanden  ist.  Das  Endproduct  ist  ein  fester,  schwach  gelblich 
gefErbter,   andurchsichtiger  Körper,  der  bei  genauer  Betrachtung  aus 


0  fiiaoi  mitten,  ^o^fij  Gestalt,  Forüoi.         ^)  iü3os,  girada,  sofort. 
»)    Ann.  d.  Chem.  832  (1886)  S.  348.        *)    Ber.  29  (1896)  S.  557. 
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mnielnen  kleinen  Partikeloben,  die  aneinander  fest  haften,  gebildet  isu 
Er  riecht  schwach  nach  CyclopentadiSn  und  Iftsst  sich  nicht  von  die- 
sem Gerache  befreien.  Der  Gerach  ist  noch  anverfindert  bei  einen» 
Präparat,  das  drei  Jahre  alt  ist.  Dieser  Umstand  scheint  daf&r  so 
sprechen,  dass  eine  Depoljmerisation,  wenn  aach  in  schwachem  Orade^ 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatar  vorhanden  ist.  Durch  Erhitzen  liaat 
sich  der  feste  Körper  in  das  monomolecnlare  Cyclopentadiön  voll- 
stfiodig  zurück  verwandeln.  Das  neue  PoljcjclopentadiSn  ist  in  allen 
Lösongsmitteln  unlöslich. 

Die  neue  polymere  Form,  aus  Dicjclopentadien  dargestellt» 

Das  Auffinden  der  neuen  polymeren  Form  des  CyclopentadiSo^ 
veranlasste  mich,  das  Dicjclopentadien  zu  erhitzen.  Obgleich  das. 
Dicjclopentadiön  bereits  eine  poljmere  Form  des  CyclopentadiSns  ist^ 
besitzt  es  noch  zwei  doppelte  Bindungen.  Der  Uebergang  desselbea 
in  eine  höhere  poiymere  Form  wäre  demnach  noch  möglich. 

20  g  reines  DicyclopentadiSn  wurden  im  Bombenofen  auf  180^ 
erhitzt.  Während  beim  GyclopentadiSn  die  Ausscheiduog  erst  nach 
fünfstündigem  Erhitzen  beginnt,  war  das  Dicyclopentadiön  schon  nach 
drei  Stunden  fest.  Aeusserlich  betrachtet,  verläuft  der  Procesa  bei 
beiden  gleich.  Das  erhaltene  Polydicyclopentadi^n  ist,  ebenso  wie 
das  PolycyclopentadiSn,  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslich.  Beim  Er- 
hitzen geht  es  in  Cyclopentadien  über.  Es  war  mir  bis  jetzt  nicht 
möglich,  experimentell  festzustellen,  in  welchem  Verhältniss  die  beiden^ 
durch  Erhitzen  erzeugten  Polymeren  zu  einander  stehen.  Das  aus 
DicyclopentadiSn  erhaltene  Product  könnte  ein  Vielfaches  des  Dimo- 
lekularen  sein.  Es  wire  aber  auch  (nicht  ausgeschlossen,  dass  das 
Dimolekulare  beim  Erhitzen  in  das  Monomolekulare  zerfallt,  welches 
dann  sich  zu  dem  Polycyclopentadi^n  zusammen  lagert. 

Die  beiden  Polymeren  wären  nach  der  letzten  Auffassung  mit- 
einander identisch. 

Auch  die  Tbatsache,  dass  das  Polydicyclopentadien  beim  Er- 
hitzen sich  zu  Cyclopentadien  depolymerisirt,  giebt  garkeinen  Anhalts* 
pnnkt,  da  unter  diesen  Bedingungen  das  DicyclopentadiSn  ebenfalls  in. 
Cyclopentadien  zerfällt. 

Das  neu  aufgefundene  Polymere  entsteht,  zerfällt  und  verhälMjch. 
wie  das  Cyamelid. 

Zi  mmtsänreätbylester. 
Zimmtsäureäthylester  verändert  sich  beim  Erhitzen  auf  150®  nicht , 
selbst  wenn  das  Erhitzen  3  Wochen  lang  fortgesetzt  wird.    Zufälliger- 
weise erhielt  ich    durch    das  hiesige  physikalische  Institut  ein  Quan- 
tum   von    Zimmtsäureäthylester,    welches    zur    Füllung    von   Prismen 
jahrelang   gebraucht    worden    war.     Im  Jahre  1900    zeigte  der  sonst. 
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in  Dunklen  Aafbewahrte  Ester  eine  merkwürdige  VeriLnderaog.  Ohne 
Beine  Darchsichtigkeit  za  TerliereD,  zeigte  er  im  auffallenden  Licht 
eine  roea  Flnorescenz,  im  dorchMlenden  Licht  eine  rein  grane  Farbe. 

Die  weitere  Untersachaog  ergab,  dass  die  Floseigkeit  einen  featen 
Körper  enthielt,  der  dnrdi  Absangen  isolirt  werden  konnte.  Das  FU- 
trat  zeigte  die  Flnorescenz  nicht  mehr  and  war  reiner  Zimmtsfiore- 
ätbjlester. 

Der  feste  Körper  hatte,  wie  schon  Liebermann  beobchtet  hat, 
dieselbe  procentische  Znsammensetznng  und  stellte  einen  blendend 
weissen  Körper  dar. 

Derselbe  ist  in  keinem  Lösungsmittel  löslich  and  widersteht  den 
stärksten  Agentien.  Beim  Versuch,  ihn  mit  schmelzendem  Kali  zu 
Ferseifen^  yerflfichtigt  er  sich  in  Form  TOn  Zimmtsfiurefithylester« 

Die  Depoljmerisation  Terlänft  leicht  und  qaantitativ.  / 

Da  der  Zimmtsfiurefithylester  an  Consistenz  nicht  zunimmt,  die 
poljmere  Form  sofort  nach  dem  Entstehen  abscheidet  und  kein  Zwi- 
schen product  bildet,  so  zihle  ich  die  Bildung  des  Folyzimmts&ure- 
ftthjlesters  vorläufig  zu  den  euthymorphen  Polymerisationen. 

Es  ist  eine  eigenartige  Erscheinung,  dass,  während  die  polymere 
Form  der  Cy ansäure  und  die  des  Zimmtsäureäthylesters,  welche  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gebildet  werden,  amorphe,  hochmolekulare 
Verbindungen  sind,  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gebildete  Di- 
cyclopentadiön  krystallinisch  and  dimolekular  ist  Bei  hoher  Tempe- 
ratur bildet  das  Cyclopentadiön  eine  hochmoleknlare,  amorphe  Sub- 
stanz, die  Cyansäure  aber  geht,  nach  Troost  and  Haute feuille, 
in  die  krystallioische  Cyanursäure  über. 


679.    A.  Kronstein:  Zur  Kenntniss  der  Polymerisation. 

(Aus  dem  chemischen  Institut  der  Technischen  Hochschule  za  Earlsrohe.) 

[II.  Mittheilung:   Mesomorphe  Polymerisation.     (Typus:  Styrol).] 

(Eingegangen  am  21.  NoTember  1902.) 

Edaard  Simon^),  der  im  Jahre  1839  das  Styrol  kennen  lernte, 
hat  bereits  das  Festwerden  des  Styrols  während  der  Destillation  be- 
obachtet. Den  gebildeten  festen  Körper  fasste  Simon  als  ein  Oxy- 
dationsproduct  des  Styrob  auf  und  nannte  ihn  Styroloxyd.  Erst 
Blyth  und  Hofmann')   Termochten   den   Machweis  zn  fahren,   dass 

»)  Journ.  f.  prakt  Cham.  27,  384;  30,  213;134,  461. 
^  Aon.  d.  Chem.  53,  291. 

Berlehte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXT.  266 
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das  feste  Stjrol  kein  Oxydationsproduct  ist  aod  dieselbe  quantiUitira 
Zuaammensetzang  wie  das  Styrol  selbst  besitzt.  Dieselben  Forseber 
baben  ferner  festgestellt,  dass  die  Umwandlung  des  Styrols  in  die  feste 
Form,  für  welcbe  sie  die  Bezeicbnnng  »MetastyroU  einfSbrteo,  bei 
gewöbnlicher  Temperatur  durcb  die  Sonne  bewirkt  werden  kann,  nnd 
dass  ein  solcber  Vorgang  drei  Wochen  erfordert.  Wendet  man  Wasser- 
badtemperatnr  an,  so  geht  diese  Reaction  schon  nacb  3  Tagen  sa 
Ende,  während  ihr  Verlauf  bei  200^  schon  nach  ^/s  Stande  beendet 
sein  soll.  Das  Metastyrol  erwies  sich  als  wenig  reaetionsflbig.  Die 
einzige  Umwandlung  erzielten  Blyth  und  Hof  mann  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Salpetersäure,  wobei  ein  Nitrometastyrol  resoltirte. 
Dieser  Forschung  verdanken  wir  auch  die  Depolymerisationsffthigkeit 
des  Metastyrols  zu  Styrol. 

Nacb  Lemoine')  soll  die  Bildung  des  Metastyrols  auch  im  Dunkeln 
vor  sich  gehen,  und  zwar  soll  nach  einjfihrigem  Stehen  V«  pCt.  des 
Styrols  zn  Metastyrol  polymerisirt  sein.  Entgegen  den  Angaben,  dass 
das  Metastyrol  in  allen  Losnngsmitteln  unlöslich  sei.  will  Lemoine 
beobachtet  haben,  dass  flüssiges  Styrol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  gleiches  Volumen  Metastyrol  lösen  könne. 

Berthelot  versuchte,  Styrol  in  Lösung  von  Kohlenwasserstoffen 
durch  Hitze  zu  polymerisiren.  Oleicbzeitig  stellte  er  das  polymere 
Styrol  nach  den  Angaben  von  Hof  mann  durch  Erhitzen  von  reinem 
Styrol  fBr  sich  dar.  In  beiden  Ffillen  glaubte  er,  dasselbe  Metastyrol 
erhalten  zu  haben. 

Wfihrend  bis  jetzt  das  Styrol  zunächst  in  das  Metastyrol  umge- 
wandelt wurde,  und  das  so  fettig  gebildete  Endproduct  einer  weiteren 
Untersuchung  unterzogen  wurde,  richtete  ich  hauptsächlich  meine  Auf- 
merksamkeit auf  den  Vorgang,  welcher  sieb  vor  dem  Festwerden  ab- 
spielt. 

Uebergang  des  Styrols  in  Metastyrol. 

Wird  Styrol  im  geschlossenen  Raum  erhitzt,  so  verdickt  sich  das- 
selbe, ohne  seine  Löslichkeit  in  Benzol  eiozubüssen.  Plötzlich  tritc 
dann  ein  Unlöslichwerden  der  ganzen  Masse  ein,  welche  einen  gelatine- 
artigen Zustand  annimmt.  Wird  das  Erhitzen  fortgesetzt,  so  geht  der 
gelatineartige  in  den  uns  bekannten  glasartigen  Zustand  über. 

Nach  dieser  Beobachtung  theile  ich  die  Polymerisation  des  Styrols, 
also  die  mesomorphe  Polymerisation  überhaupt,  in  2  Phasen: 

Die  1.  Phase  beginnt  mit  der  Verdickung  und  endigt  in  d%m 
Moment  der  Oelatinimng.  Die  Producte  dieser  Phase  sind  in  Bensol 
löslich. 

>)  Compt  rend.  125,  580;  GentralblaU  1897,  II,  1024. 
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Die  2.  Phase  Dinoit  mit  dem  Unlöslichwerden  in  Benaol,  wekhe« 
mit  der  Oelatioiniog  zusanmieDf&llt,  ihren  Anfang.  Die  Prodoete 
dieser  Phase  sind  in  Benzol  onlöslich. 

Wird  das  Prodnct  in  einem  beliebigen  Moment  der  1.  Phase  in 
Bensol  gelöst  ond  mit-  Alkohol  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  dickes  Oei 
ab,  welches  in  dem  Maasse,  als  das  Stjrol  ond  Bensol  herausgelöst 
werden,  sich  weiter  verdickt  und  einen  Zustand  erreicht,  in  welchem  es 
sich  in  seiden&hnlichen  Fäden  ausziehen  l&sst.  Bald  darauf  wird  das 
Prodnct  fest. 

Der  neue  Körper  Iftsst  sich  pulvern  und  schmilzt  nnier  100*. 
Wird  derselbe  aber  nach  dem  Festwerden  in  kochendes  Wasser  ein- 
getragen, so  schmilzt  er,  um  sich  nach  einiger  Zeit  aufsublfihen  und  wfih- 
rend  des  Kochens  zu  erstarren.  Somit  war  also  ein  bis  nun  ober* 
«ebenes  Olied  der  Polymerisation  des  Stjrols  aufgefunden,  welches 
gegen  Lösungsmittel  nicht  so  indifferent  ist  wie  das  Hofmann'sche 
Metastyrol. 

Nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dass  das  nengefundene  Poly- 
styrol das  erste  Prodnct  ist,  in  das  sich  Styrol  verwandelt,  und  bis 
zum  Auftreten  des  Unlöslichwerdens  als  solches  erhalten  bleibt,  be- 
mfihte  ich  mich,  die  Rolle  zu  ermitteln,  welche  dieses  Zwischenpro- 
duct  bei  der  spontan  auftretenden  Gelatinimng  spielt. 

Eine  grössere  Menge  Styrol  wurde  einer  Temperatur  von  200^* 
ausgesetzt,  und  es  wurden  stundlich  von  derselben  Proben  genommen, 
ohne  dass  das  £rhitzen  unterbrochen  wurde.  Die  herausgenommenen 
Proben  wurden  entweder  in  Benzol  gelöst,  mit  Alkohol  geffillt  und 
mit  Wasser  ausgekocht  oder  durch  Abtreiben  des  Styrols  mit  Was- 
serdampf das  neu  gebildete  Product  isolirt,  getrocknet  und  gewogen. 
Dabei  stellte  es  sich  heraus,  dass  die  Qelatinirung  eintritt,  wenn  un- 
gefähr die  H&lfte  des  angewandten  Styrols  in  das  Zwischen  product 
übergegangen  ist. 

Werden  gleiche  Mengen  des  Zwischenproductes  und  Styrol  erhitzt, 
so  löst  sich  das  Erstere  auf,  und  die  Lösung  gerinnt  sehr  bald. 

In  dieser  Erscheinung  lernen  wir  das  für  das  Zwischenproduct 
•charakteristische  Verhalten,  mit  der  gleichen  Menge  des  monomole- 
kolaren  Körpers  zu  gelatiniren,  kennen.  Die  Gelatinimng  erfolgt 
unter  Wfirmeentwickelung. 

Ist  die  Qelatinirung  eingetreten,  so  zeigt  das  Prodnct  das  gleiche 
Verhalten  wie  das  Hofmann'sche  Metastyrol.  Es  ist  gegen  Lösungs- 
mittel ond  Agentien  sehr  widerstandsffthig.  Das  Verhandensein  des 
Zwischenproductes  und  des  monomolekularen  Styrols  ist  nicht  mehr 
nachzuweisen.  Die  Oelatinimng  muss  also  durch  die  Vereinigung 
des  monomolekularen  Styrols  mit  dem  Zwischenproducte  zu  Stande 
gekommen  sein. 
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Wie  die  Bildong  des  Metattyrole  spielt  sieb  auch  die  Depoly* 
meriisation  desselben  in  2  Phasen  ab.  Beim  Erhitsen  des  Metastjrols 
entwickelt  sieb  Stjrol,  ohne  dass  eine  Zersetsnng  wabrsonehmen  ist. 
Erst  wenn  ein  grosser  Theil  des  Styrols  fiberdestillirt  ist,  f&ngt  sich 
der  Inhalt  des  Kolbens  zu  sersetxen*)  an. 

Ich  habe  Metastjrol  gepolvert  und  erhitzt.  Nachdem  ca.  60  pCt. 
Tom  Styrol  überdestUlirt  waren,  habe  ich  das  Erhitsen  nnterbrocheo. 
Per  Kolbenrückstand  löste  sich  leicht  in  Benzol  auf.  Beim  Eintra- 
gen der  Lösong  in  Alkohol  fiel  das  Zwischenproduct  aas. 

Das  Auffinden  des  bis  jetzt  abersehenen  Zwischenprodactes  bei 
den  mesomorphen  Polymerisationen  (Tjpas  Stjrrol)  hat  die  Aafklft- 
mng  des  r&thselhaften  and  bis  jetkit  noch  ganzlich  unbekannten  Poly- 
merisationsTorganges  beim  Stjrol  ermöglicht 

Das  Zwiscbenprodnct .  findet  sich  in  den  harzartigen  Backständen, 
welche  bei  der  Destillation  von  Stjrol  and  anderen  Snbstanzen,  die 
wie  das  Stjrol  mesomorpher  Polymerisation  föhig  sind,  entstehen. 
Diese  Bfickstfinde,  welche  meistens  dem  Canada- Balsam  ähneln  and 
bis  jetzt  unbeachtet  blieben,  stellen  die  Lösung  des  Zwischenprodactes 
in  dem  monomolekalaren  Körper  dar. 

Die  am  Anfang  dieser  Abhandlang  angefahrten  L'tHiatarangabeo 
sind  erst  dorch  Zuhfilfenahme  des  Zwischenprodactes  tuic  einander  in 
Einklang  za  bringen. 

Die  Angaben  von  Blyth  und  Hofmann,  dass  Styrol  sich  beim 
Erhitzen  auf  200*  schon  nach  einer  halben  Stunde  in  Metastyrol  ver- 
wandelt, vermochte  icl^  nicht  zu  bestätigen.  Der  Grand  der  Nichc- 
fibereinstimmang  der  Resultate  beider  Forscher  mit  den  meinigen  ist 
,  durch  das  nea  aufgefundene  Zwischenproduct  leicht  zu  erklären.  In 
meiner  nächsten  Mittheilang  werde  ich  darauf  zurfickkommen. 

Die  Beobachtung  Lemoine's,  dass  Metastjrol  sich  in  Stjrrol  löst, 
während  Hof  mann  ond  Bljth  für  ihr  Metastjrol  kein  Lösungs- 
mittel finden  konnten,  läset  sich  dahin  erklären,  dass  Lemoine  das 
Zwischenproduct  in  Händen  hatte,  während  Hof  mann  und  Bljth 
ein  Product  der  2.  Phase  untersuchten. 

Die  Angabe  Berthelot*s,  dass  bei  der  Polymerisation  von  Stjrol 
in  Lösung  von  Kohlenwasserstoffen  dasselbe  Metastjrol  entsteht 
wie  beim  Erhitzen  von  reinem  Styrol,  beruht  auf  einem  Irr- 
tham.  Schon,  die  Thatsache,  dass  Metastjrol  in  Kohlen wasser^toffeD 
anlöslich  ist,  während  das  Product,  welches  Bertbelot  beim  Er- 
hitzen von  Stjrol  in  Lösung  von  Kohlenwasserstoffen  erhielt,  ein 
lösliches  Polystjrol  ist,  spricht  für  die  Verschiedenheit  dieser  Producte. 

Es  gelang  mir,  wie  ich  in  einer  späteren  Mittheilang  zeigen 
^erde,  nachzuweisen,   dass  im  ersten  Falle,  also  beim  Erhitzen  von 


1)  Diese  Berichte  29,  557  [1896]. 
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Stjrol  in  Ldsung,  nicht  das  Metastyrol,  sondern  das  Zwischen prodnct 
entsteht. 

Die  mesoniorphe  Polymerisation,  fSr  welche  der  Uebergang  des 
Stjrols  fiber  das  Zwischenprodact  in  Metastjrol  typisch  ist,  habe  ich 
seit  Jahren  experimentell  bearbeitet.  Die  Ergebnisse  sollen  in  einer 
Reihe  fortlaufender  Mittheilangen  veröffentlicht  werden.  Ich  glanba 
daher  beanspruchen  zu  dürfen,  dass  mir  dieseä  Gebiet  vorerst  reser- 
virt  bleibt. 


680.     E.  Kupp  und  L.  Krauss:  Die  Jodometrische  Bestim- 
mung von  Kupfer  als  Cuproxanthogenat. 
(EiDgegangen  am  22.  November  1902.) 

Die  quantitative  F&llbarkeit  des  Kupfers  durch  Kaliumxanthogenat 
ist  fnr  die  Zwecke  der  gravi  metrischen  Analyse  nicht  verwerthbar. 
Volnmetrisch  machte  Grete^)  davon  nach  Art  der  Gay-Lussac^schen 
Silber-Bestimmung  Gebrauch,  indem  er  die  zu  analysirende  Kupfer- 
ealx-L5snng  so  lange  mit  einer  Xanthogenatlösnng  versetzte^  als  noch 
ein  Niederschlag  entstand.  Die  Xanthogenatlösnng  wird  ihrerseits  auf 
eine  Kupferlösung  bekannten  Gehaltes  eingestellt.  Der  Mangel  eines 
indicatiH«  macht  die  Ausführung  zu  einer  ziemlich  langwierigen. 

Da  sich  nun  Kaliumxanthogenat  in  scharfer  Weise  jodometrisch 
bestimmen  Ifisst,  so  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  die  Kupfer-Be- 
stimmung als  Resttitrationsmethode  zu  handhaben,  indem  die  Kupfer- 
lösQDg  in  ein  bekanntes  Uebermaass  Von  Kaliumxanthogenat  verbracht 
und  anf  ein  gewisses  Volumen  aufgefüllt  wird.  In  aliquotem  Filtrat- 
theile  wird  sodann  der  Xanthogenatüberschuss  mit  Jod  zurückgemessen. 

Nach  Desains^)  und  Debus^)  beruht  das  Jod absorptions ver- 
mögen von  Kalivmxanthogenat  auf  der  Bildung  von  Aethyldioxysulfo- 
carbonat,  welchen  Vorgang  auch  Gastine  ^)  der  volumetrischen 
Xanth<^enatbestimmung  zu  Grunde  legt. 

O  CHe  CtHiO.CS.S 

Wie  indessen  die  reichliehe  Schwefelabscheidung  zeigt,  mnss  sieb 
beil&ufig  noch  ein  weiterer  Process  abwickeln,  der  folgendermaasssn 
zu  formuliren  sein  dürfte: 

2C8<^^^^*  -h  H,0  -h  2J  «  CS<|| 

-l-2CH5.0H4-2HJ-hS, 


>)  Ann.  d.  Gkem.  190,  211. 

^  Jahresber.  d.  Fortsohr.  d.  Cham.  1847,  690. 

S)  Ann.  d.  Chem.  72,  4.  «)  Compt.  lend.  1884,  1588. 
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denn  bei  einem  mit  grösseren  Qaantit&ten  und  in  nicht  zn  Terdftonter 
Lösung  angestellten  Jodirangsversuche  wird  trithiocarbonsanre» 
Kalinm  in  den  charakteristischen  braangelben  Krjstallnadeln  in  nicht 
nnbetrfichtlicher  Menge  abgeschieden. 

Wie  ans  den  Gleichungen  ersichtlich,  beansprnchen  beide  Vor- 
gfinge  anf  2  Mol.  Xanthogenat  je  1  Mol.  Jod.  Das  Jodbuidnngsver- 
mögen  wird  also  dorch  diesen  Doppelprocess  in  keiner  Weise  beein«^ 
iosst;  dasselbe  ist  sar  quantitativen  Ermittelung  von  Xanthogenaten 
mit  Vortheil  verwerthbar. 

Darch  Versetzen  einer  absolat-alkoholischen  Kaliamxanthogenat- 
lösung  mit  frisch  getrocknetem  Aether  wurde  reines  Xanthogenat  in 
fein  krystallinischer  und  nahezu  geruchloser  Form  gewonnen. 

0.836  g  dieses  Prl^arates  worden  zu  100  com  io  Watser  aufgelöet  and 

damit  Resttitrationen  aosgef&hrt,   bei   denen   äberschfissige  Jodlösong   nach 

▼erschiedenen   Zeitinterrallen    mittels  Thiosalfat    unter   Zusatx   von   StArke- 

lösong  zurftckgemessen  wurde. 

10  ccm  Lösung  -h  20  ccm  »/lo-Jod     I  lOoom  Lösung -h20ccm  a/io-Jod  H-  lg 

hatten  an  Jod  Yerbrauoht  Natriumbicarbonat  hatten  an  Jod 

Yerbraucht 

nach  10  Min 5.15  ccm     nach  10  Min 5.75  oem 

»    20    » 5.2      »  »    20    » 5.85    » 

»    80    » 5.2      »  »    30    » 5.95    » 

»    60    » 5.25    »  »     10  Stdn 10.0      » 

»     15  Stdn 8.72    »  »     15     » 10.4      » 

Das    Resultat   mehrerer    Directtitrationen ,    bei   denen  je  10  cem 
Xanthogenatlosung   mit  Stfirke    versetzt    und    mit  Jod    anf  eben  be- 
stehen bleibende  Blauf&rbung  titrirt  worden,  war 
fcoDstant  5.2  ccm  */io* Jod  bei  Torhergegangener  Bicarbooatalkalisirung, 
5.0—5.1  oem  B/io-Jod  ohne  Bioarbonatzosatz. 
Es  ergeben  also  gleiche  Werthe  die  Directtitration  in  bicarbonat- 
haltiger  Lösung  und  die  Resttitratioo  ohne  Alkalisimng  bei  ca.  30  Mi- 
nuten langer  Beactionsdauer. 

Die  Berechnung  zeigt,  dass  unter  diesen  Umständen  die  Jodanf* 
nähme  eine  quantitative  im  Sinne  obiger  Gleichungen  ist. 

1  Xanthogenat  =  1  Jod ;  160.3  g  Xanthogenat  =»  1  Jod;  0.1603  g  Xanthoge- 
nat =  1  oem  B/io-Jod;  5.2  oem  °/i(rJod  =  0.0833  g  Xanthogenat.  Angewandt 
a0836  g  Substanz.    Oefnuden  0.0833  g  ^  99.7  pU. 

Nach  den  Daten  obiger  Versuchsreihe  konnte  der  Jodverbraa^ 
bei  der  Resttitration  in  alkalischer  Lösung  durch  15-st&ndige  Reaeti- 
onsdauer  auf  das  Doppelte  gesteigert  werden,  sodass  also  auf  1  Xan- 
thogenat zwei  Atome  Jod  entfallen; 

CS<gi^^^'  H-  2J  H-  H,0  =  OS<g-^^*  H-  S  H-  2HJ, 

be.w.  ^^^  5^-^  -h  2J  -h  2H,0  «  2CS<0-C»Hs  ^  ^HJ  ^  2S- 
CjHjO.CS.S  ^H 
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Das  Endstadiom  war  indessen  aoch  hiermit  noch  nicht  erreicht, 
«leon  nach  24*8tondiger  Einwirkung  konnte  ein  abermals  gesteigerter 
Jodverbraoch  festgestellt  werden.  Es  fuhrt  demnach  die  Direct- 
titration  der  bicarbonatal  kaiischen  Xanthogenatlösung 
ebensowohl  am  raschesten  wie  auch  am  sichersten  zu 
einer  quantitativ-analytisch  brauchbaren  und  leicht  fest- 
zustellenden Reactionsphase. 

Betreffs  des  mit  St&rkelösung  zu  ermittelnden  Endpunktes  m»f 
bemerkt  werden,  dass  dieser  erreicht  ist,  wenn  die  mit  grosser 
Schfirfe  eintretende  JodstfirkeblaufSrbung  sich  10 — 20  Secunden  erh&lt 
Nach  dieser  Zeit  verschwindet  die  Färbung  wieder  in  Folge  Jodver- 
branches  nach  Gleichung  III. 

Zu  nachstehenden  Versuchen  diente  als  Ffillnngsmittel  eine  ca. 
S-procentige  Kalinmzanthogenat-LÖsnng,  als  Analysenmaterial  Kupfer- 
snlfiit. 

Die  Berechnungen  entsprechen  den  Ans&tzen: 

„CHjO.CS.S.  p„_  r„^^OCH»1«      C,H,O.CS.S 
^CHsO.CS.S^^'»^  L^<8Ca-J  ^  CH.O.C8.S 

ocm  CiH»o.cs.s 

2  C8<g5^^*  =  2  J  =  Cu;  cu  =  J;  0.008172  g  Cu  =  1  com  VioJod. 

I.  5  com  CaSOi-Lösang^  0.0508  g  Kupfer  wurden  zu  25  ccm  Xaatho- 
genatlösung  (10  ccm  «:  12.7  ccm  Vio-Jod),  die  mit  0.5  g  MoDonatriumcarbonat 
versetzt  waren,  unter  ümschfitteln  zugesetzt.  Nachdem  das  VolameD  auf  100  com 
gebracht  war,  wurden  50 ccm  abfiltrirt,  mit  etwas  Bicarbonat  sowie  Stärkelösung 
versetzt  und  mit  "/lo-Jod  titrirt.  Verbrauch:  7.85  ccm,  pro  100  ccm  =  15.7  ccm, 
pro  Kupfer  31.75  —  15.7  =  16.05  ccm  «=0.050«  g  Kupfer  =-  100.19  pCt 
Dasselbe  wiederholt  mit  einer  CnSOi-Lösung  von  0.0821  g  Kupfer  ergab 
10.81  und  10.83  ccm  Vio-Jod- Verbranch  pro  50  ccm  Filtrat=  10.13  bezw. 
10.09  ccm  ''/lo-Jod  pro  Kupfer.  Angewandt  0.0321  g.  Gefunden  0.0821  g 
«=  100  pCt  und  0.820  g  =  99.69  pU.  Kupfer. 

II.  5  ccm  CuSOi-Lösang  =  0.0321  g  Kupfer  worden  mit  5  com  yerdduoter 
Bssags&ure  anges&uert  und  in  20  ccm  Xanthogenatlösung  (=  25  ccm  '/io>  Jod), 
die  mit  1— 1.5  g  Natriumbicarbonat  versetzt  war,  verbracht  50  ccm  Filtrat 
des  auf  100  ccm  ergSnsten  Volumens  wurden  nochmals  mit  etwas  Bicarbonat 
Tersetzt  und  hernach  mit  '^/lo-Jod  titrirt. 

Jod- Verbranch  auf  100  ccm  berechnet  14.9  und  14.8  ccm, 
»  »        pro  Kupfer  »  10.1     »     10.2    » 

Kupfer   angewandt    0.0821  g,    gefunden   0.032  g  =-  99.69  pGt   und   0.0323  g 
=  100.6  pCt. 

Wie  ersichtlich,  sind  auch  essigsaure  Eupferlösungen  der  Titration 
zugänglich,  damit  aber  auch  mineralsaure,  indem  diesen  vor  der  Fällung 
ein  Znsatz  von  Natriumacetat  gemacht  wird.     Ein  Alkalisire n  der 
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Xanthogenatlösung  mit  Bicarbonat  ist  stets  erforder- 
lieb, gleichgültig  ob  neutrale  oder  saare  Kapferlöscmgen  vorliegeii, 
da  obne  diesen  Zusatz  das  Knpferxanthogenat  in  fiasserst  feiner  Ver- 
tbeilnng  und  scblecbt  filtrirbarer  Form  niederf&Ut. 

Die  TiterbestSndigkeit  der  Xanthogenatlösong  ist  bedanerlieher 
Weise  nur  eine  sehr  geringe,  sodass  der  Jodwerth  schoo  innerhalb 
xweit;r  Tage  am  einen  merkbaren  Betrag  snrückgeht.  Innerhalb 
^erteljahrsfrist  sinkt  derselbe  auf  etwa  die  H&lfte  des  ursprfinglichen 
Werthes  herab.  Es  empfiehlt  sich  daher,  die  TiterflSssigkeit  nur  in  ger 
ringem  Vorrathe  herzustellen. 

Die  Kaliumxanthogenatprfiparate  des  Handels  lösen  sich  alle  ohne 
Ausnahme  nur  trübe  in  Wasser  auf  und  ihre  Lösungen  sind  auch 
durch  Filtration  nicht  klar  zu  erbalten.  Um  hieraas  eine  geeignete 
TiterflSssigkeit  zu  gewinnen,  verfiKhrt  man  am  besten  so,  dass  man  eine 
ca.  2.5-proceni]ge  Lösung  herstellt,  dieser  etwas  reine  Knpfersnlfat- 
lösung  zusetzt  und  f&chtig  durchschüttelt  Der  entstehende  Knpfer- 
xanthogenatniederschlag  reisst  Trfibungsstoffe  mit  sich  nieder,  sodass 
nach  dem  Filtriren  eine  nur  schwach  opalisirende  Lösung  erhalten 
wird,  die  zu  Titrationen  nun  durchaas  geeignet  ist.  Zwecks  eventueller 
Herstellung  des  Xanthogenates  wird  eine  ges&ttigte  nnd  klar  abge- 
gossene, absolut-alkoholische  Kalilösnng  unter  Wasserkühlung  mit 
Schwefelkohlenstoff  im  Ueberschuss  versetzt,  die  dickbreüge  Masse 
auf  Filtrirpapier  abgepresst  und  im  Vacunmezsiccator  getrocknet. 

Ueber  eine  Reihe  weiterer  Xanthogenatfilllnngen  wird  spfiter  be- 
richtet werden. 

Chemisches  Universitfitslaboratorium  (Phil.  Abt)  Freiburg  i.  B. 


681.    Max  Summer:    Ueber  die  Wirkung  von  Emulwin  unA 
anderen  Fermenten  auf  Säuren  und  Salze. 

[Aus  dem  I.  chemischeD  Institat  der  Universität  Berlin.] 

(Eiogegangen  am  11.  November  1902.) 

in  einer  kürzlich  erschienenen  Arbeit  über:  Die  Inactivit&t  der 
Lipase  gegen  die  Salze  gewisser  saurer  Ester,  betrachtet  im  Lichte 
der  elektroljtischen  Dissociationstheorie '),  hat  J.  H.  Kastle  auf  Orund 
seiner  Versuche  eine  allgemeine  Regel  über  das  Verhalten  von  Per- 
menten gegen  ionisirbare  Substanzen  aufgestellt  Mit  Ähnlichen  Unter- 
suchungen beschfiftigt,  bin  ich  zu  der  Ueberzeugung  gekommen,  dass 

i)  Ghmn.  Centralblatt  1902,  II,  892. 
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die  Theorie  des  Hrn.  Kastle  niebt  genSgend  experimentell  begrin- 
det  ist 

Der  Uebereiebt  halber  habe  ich  im  Folgenden  die   sämmtlicben 
y ersuche  des  Hrn.  Kastle  kurz  wiedergegeben. 

Yerseifang  darch  Lipase. 


Sfture 

Diäthylester         Salz  der  BBtersftnre 

Amidester 

^Benisteiii-  .... 

Famar- 

Mital- 

»-Nitrobensoisolfo-  . 
Beozoisolfo-  .  .  . 
'Schwefel-  .... 
Oxal. 

t         1  +  +  + 
1    1    1    1    1    1    1 

4- 

*  Die  SubstaDz  war  nicht  völlig  rein. 

Hr.  Kastle  meint,  dass  ionisirbare  Snbstansen  nicht  durch  Per- 
mente gespalten  werden.  Diese  Theorie  stützt  er  aof  höchstens  vier 
Versuche. 

In  directem  Widersprach  mit  derselben  stehen  eine  Antahl  Ton 
älteren  Literatorangaben,  von  denen  ich  die  Folgenden  anfShren  will: 

1.  GlucovanilliDsfiare ')  wird  durch  Emulsin  in  Yanilünsfinre  and 
Olacöse  gespalten. 

2.  Olncosyringasaure^)  wird  gleichfalls  von  Emalsin  gespalten. 

3.  RaberjTthrinsftnre,  eine  besonders  starke  Sftnre,  wird  durch  ein 
Ferment  in  der  Wurzel  von  Rubia  tinctoria  —  Erjthrosjm  ~  glatt 
in  Alizarin  und  zwei  Moleküle  Olucose  gespalten. 

4.  Olucotrop&olin  wird  durch  ein  Ferment  in  saures  Kaliumsulfat, 
Olucose  und  Benzy]senf51  gespalten. 

Ich  selbst  habe  noch  einige  Beispiele  fthnlicher  Art  beobachtet. 

1.  Das  Baryumsalz  der  Amygdalins&ure  wurde  nach  der  Vor- 
schrift von  W 5h  1er  und  Liebig  durch  längeres  Kochen  von  Amjg- 
dalin  mit  Barjrtlödung  und  darauf  folgendes  AnsffiUen  des  Sberschüssigen 
BaryU  durch  Kohlensäure  dargestellt.  Bin  Theil  der  Lösung  wurde 
in  das  Natriumsalz  verwandelt,  in  einem  zweiten  die  Sfiure  durch  ge- 
naues Ausf&llen  des  Barjums  mit  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt. 
Das  Natriumsalz  konnte  durch  Eindampfen  und  Umkrystallisiren  aus 
verdOnntem  Alkohol  gereinigt  werden.  Die  freie  S&ure  konnte  nicht 
tn  krystallisirter  Form  gewonnen  werden,  sie  war  aber  frei  von 
Amygdalin  und  reducirte  Fehling'sche  Lösung  nicht. 

^)  Tiemann,  dieM  Berichte  8,  16  [1875];  18,  1595  [1885]. 
*)  Körner,  Gaz.  chim.  18,  214. 
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Sowohl  das  Natriumsalc,  wie  die  freie  Säure  wurdeo  dnreb  Bmiil- 
•ia  leicht  in  Olacose  and  MandeU&ure,  becw.  dereu  Natriaojsals  gp^ 
spalten. 

2.  Durch  eineo  Aussug  Ton  getrockoeter  Hefe  wurde  das  Na- 
riumsak  io  Qlacose  und  ein  neues  Olucosid,  die  Olucomandelsfiare, 
gespalten').  Da  für  den  Zweck  dieser  Arbeit  nur  die  Abspaltung 
▼on  Olncose  aus  der  Amygdalins&ure  von  Wichtigkeit  war,  habe  ich 
mich  mit  der  Qlucomandels&nre  nicht  weiter  bescbfifdgt 

3.  Das  Natriamsalz  der  Glacovanillins&ure  wurde  durch  Neu- 
tralisation der  freien  Sfinre  mit  Natriumhjdroxjd  dargestellt  Es  wurde 
durch  Bmulsln  noch  leichler  gespalten  als  die  freie  Sfinre  selbst. 

4.  Endlich  stellte  ich  noch  die  Olucosalicjlsfiure  dar.  Ich 
hoffe,  in  der  nächsten  Zeit  über  diese  interessante  Verbindung  mehr 
berichten  zu  können.  Ich  habe  die  S&ure  noch  nicht  gans  rein  er- 
halten können;  sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  re- 
dndrt  Fehling'sche  Lösung  nicht  und  wird  durch  Erw&rmen  mit 
▼erdönnten  Mineralsfiuren  in  Olucose  und  Salicjlsinre  gespalten.  Nach 
Darstellung  und  Spaltungsprodncten  bleibt  an  ihrer  Nator  kein  Zweifel. 
Die  Glncosalicjlsfiure  wird  durch  Emnlsin  ebenfalls  langsam  in  Olu- 
cose und  Salicylsfiore  gespalten. 

Ich  glaube,  durch  diese  Versuche,  im  Gegensatz  zu  Hm.  Kastle, 
erwiesen  sa  haben,  dass  ionisirbare  Substanzen  durch  Fermente  ge- 
spalten werden  können.  Mit  weiteren  Versuchen  über  diesen  Gegen- 
stand bin  ich  beschäftigt. 


662.    A.  Rumple r:   Darstellung  färbloser  Eiweissstoffe 

aus  dunkel  gefärbten  Pflanzensäften. 

[YorUnfige  Mittheilung.] 

(EingegaDgen  am  17.  NoYember  1902.) 

Aus  Pflanzen,  deren  S&fte  an  der  Luft  sich  dunkel  flrben,    hat 

man  bisher  die  Eiweissstoffe  stets  nur  dunkel  geffirbt,  also  in  unreiner 

Form,  erhalten.     Besonders  bei  Zuckerrüben  ist  dies  der  Fall,  deren 

Eiweissstoffe  deshalb  bisher  so  gut  wie  gamicht  bekannt  waren. 

Um.  die  in  der  Zuckerrübe  enthaltenen  Eiweissstoffe  in  reiner  Form 
darzustellen,  verfahre  ich  wie  folgt: 

2  kg  fein  geriebener  (geschliffener)  Röbenbrei*)  werden  mit  so 
▼iel  gepulverten  Ammoniumsulfates    grundlich  durchgeknetet,  als 

>)  Ysrgl.  Emil  Fisoker,  diese  Benchte  28,  1508  [18961 
*)  Man  kann  telbstTerstftndlich  auch  R&bensaft  verwenden,  doch  ver- 
dient  der  RAbenbrei  den  Vorzug,  weil  er  in  Folge  seiner  perösen  Beschaffen* 
ksH  sich  bei  den  gpiteren  Operationen  besser  handhaben  lisBt  * 
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wmx  S&ttignog  des  vorhandenen  Wassers  n6thig  ist,  nAmlioh  etwa 
ISOO  g.  Nachdem  alles  Sali  sich  gelöst  hat»  wird  der  Brei  in  einer 
kräftigen  Presse  abgepresst  and  der  Pressrfickstand  durch  wieder- 
holtes Durchkneten  mit  reiner  Ammoninmsulfatlösung  und  Auspressen 
ausgewaschen,  bis  die  ablaufende  Flfissigkeit  nicht  mehr  geffirbt  erscheint 
Da  Eiweissstoffe  dnrcb  Ammoniumsnlfat  ans  ihren  Lösungen  ausge- 
schieden werden,  ist  in  dem  Pressruckstande  das  s&mmtiiche  vorhan- 
dene Biweiss  enthalten. 

Um  dieses  Eiweiss  wieder  in  Losung  zu  bringen,  wfischt  man  mit 
Wasser  aus,  wobei  man,  um  jede  Zersettnng  lu  verhüten,  mit  mög- 
lichster Schnelligkeit  verfährt.  Zu  diesem  Zwecke  durchtränkt  man 
den  Presskuchen  mit  etwa  250  ccm  destillirten  Wassers,  welches  ge- 
kocht und  dann  auf  40  —  45^  abgeköhlt  worden  ist;  die  Rübenfaser 
saugt  die  Flfissigkeit  mit  grosser  Leichtigkeit  auf,  der  gleichmissigen 
Vertheilung  hilft  man  durch  Kneten  mit  der  Hand  nach.  Man  presst 
dann  den  fast  trocknen  Brei  mittels  einer  kr&ftigen  Presse  ab  und  ÜU 
trirt  die  ablaufende  Flüssigkeit,  welche  das  gelöste  Eiweiss  enth&lt, 
mittels  der  Luftpumpe  durch  eine  durchlöcherte  Porxellanplatte,  die 
mit  Papierbrei  bedeckt  ist.  Dieses  Einweichen  mit  jedes  Mal  250  ccm 
Wasser  und  Auspressen  wird   10—12  Mal  wiederholt. 

Die  filtrirte  Eiweisslösung  l&sst  man  von  dem  Filter  direct  in  ge- 
pulvertes Ammoniumsulfat  fallen,  dessen  Menge  man  so  bemessen  hat, 
dass  m^lichst  genau  eine  ges&ttigte  Lösung  entsteht.  Die  gelösten 
Eiweissstoffe  werden  durch  das  Sulfat  sofort  wieder  ausgeschieden  und 
sammeln  sich  bei  einigem  Stehen  als  br&unliche,  flockige  Masse  an 
der  Oberflfiche  der  Flfissigkeit.  Um  sie  in  möglichst  kurzer  Zeit  ab- 
filtriren  zu  können,  füllt  man  die  trübe  Flfissigkeit  auf  grosse,  mit 
Ablasahahn  versehene  Scheidetrichter,  l&S8t  eine  Nacht  stehen  und 
liest  erst  die  unten  stehende  klare  Flüssigkeit  ablaufen,  ehe  man  den 
EiweissBchlamm  auf  das  Filter  bringt.  Als  Filter  verwendet  min  auch 
hier  die  mit  Papierbrei  bedeckte  durchlöcherte  Porzellan  platte  und 
saugt  die  Lösung  mit  der  Luftpumpe  ab. 

Der  Eiweissschlamm  wird  schliesslich  mit  reiner  Snlfatlösung  aus- 
gewaschen, bis  die  Waschflfissigkeit  völlig  farblos  abl&uft.  Da  dieser 
Schlamm  ziemlich  z&he  ist^  muss  er  zu  dem  Zwecke  durch  Schfitteln 
in  einer  Flasche  in  der  Sulfatlösung  fein  vertheilt  werden.  Der 
Schlamm  bleibt  immer  noch  brfiunlich.  Um  aus  ihm  eine  klare 
Eiweisslösung  zu  gewinnen,  schfittelt  man  ihn  mit  einer  nicht  zu 
grossen  Menge  etwa  40®  warmen  Wassers  in  einer  Flasche  durch  und 
nutscht  auf  oben  beschriebenem  Filter  ab.  Diese  Operation  wird  mehrere 
Male  wiederholt.  Das  vollkommen  klare  Filtrat  ist  anfangs  noch 
schwach  gelblich  geftrbt,  die  zweite  Portion  aber  wird  schon  ganz 
farblos« 
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Das  gelöste  Biweiss  kann  man  durch  Kochen  oder  darch  Alkohol 
od^  sonst  wie  coagaliren. 

Die  aus  RSbenbrei  auf  diese  Weise  bereitete  Lösung  coagolirte 
beim  Kochen  mit  einem  Tropfen  Bssigsfinre,  doch  scheinen  zwei  Bi- 
weissstoffe  in  ihr  enthalten  zu  sein,  denn  sie  gab  schon  in  der  Kftlte 
auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Terdfinnter  Bssigsäure  eine  flockige  Aus- 
scheidung (Pflanzencasein?).  Die  von  diesem  Niederschlage  abfiltrirte 
Lösung .  lieferte  mit  Alkohol  eine  grössere  Menge  eines  ebenfalls 
flockigen,  absolut  farblosen  Niederschlages  (Pflanzenalbumin?).  Ich 
behalte  mir  vor,  diese  Rflbeu-Biweissstoffe  nfther  zu  untersuchen, 
stelle  aber  die  Methode  selbst  f5r  andere  Pflanzen  zu  allgemeiner  Ver^ 
fBgung. 

Der  von  Biweiss  befreite  Ruckstand  bildet  ein  vorzügliches  Ma- 
terial für  die  Darstellung  der  Fettsnbstanzen  der  Rübe  (Lecithin, 
Cholesterin  und  echte  Fette).  Man  kann  diese  daraus  durch  Bx- 
traction  mit  Alkohol  und  Aether  in  sehr  reiner  Form  gewinnen. 
Meine  gegenwärtige  Arbeit  erstreckt  sich  auch  auf  diese  Stoffe. 

Den  mit  Alkohol  und  Aether  erschöpften  Rückstand  will  ich 
schliesslich  noch  verwenden,  um  die  Gewinnung  der  Scheibler^schen 
Metapektin-  oder  Arabin-Sfinre  zu  versuchen,  deren  Vor- 
kommen in  der  Rabe  in  neuerer  Zeit  bestritten  worden  ist. 


683.     Richard  Möhlau  und  O.  Haase: 
Ueber  Naphtacrihydridin. 

[Ifittheilang   ans  dem  Laboratorium  für  Farbenchemie  und  F&rbereitechnik 
der  Technischen  Hochschule  zu  Dresden.] 

(EiBgeg.  am  14.  November  1902;  mitgeth.  in  der  Sitzung  von  Hm.  0.  Di  eis.) 

Im  Jahre  1898  veröffentlichte  Gilbert  Thomas  Morgan  eine 
eingehende  Untersuchung  über  die  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf 
die  Amine  der  Naphtalinreihe '). 

^-Napbtjlamin  lieferte  ihm  vier  verschiedene  Körper,  nfimiich  die 
schon  von  Reed  bei  der  Binwirkung  von  Methylal  auf  f^-Naphtjl- 
amin  in  Gegenwart  von  Aceton  gewonnene,  farblose  Verbindung  vom 
Sehmp.  203®,  welche  Morgan  als  Dimethylendiamidodin^^htylme- 
thaa,   GssHiaNs,  anffasst,  sodann  die  gleichfalls  farblose  Verbinduiig 


")  Jounj.  Chem.  See.  78,  536  [1898]  u.  f. 
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CtsHiftNt  (Schmp.  186~187<»),  feiner  Reed's  ^NaphUu^din>)t 
C»iHiaN  (Scbmp.  216")  and  endlich  eine  Base  voo  gleicher  Zotaaip 
menseUang,  welche  Morgan  ihrer  genetischen  Beaiehang  za  Brstereoi 
halber  als  Isonaphtacridin  bezeichnet. 

W&brend  das  ^-Naphtacridin  strohgelbe  Nadeln  vom  Schmp. 
216^  und  gelbe  Salze  bildet,  ist  das  Isonaphtacridin  orangegelb, 
bildet  grüne  Salze  und  schmilzt  nach  Morgan  bei  225—286*  anter 
vorangehender  Erweichung. 

Morgan  ist  der  Meinung,  dass  in  letzterer  Base  die  chinofde 
Form  des  /:^-Naphtacridins  vorliege. 

(«)  («) 

N~  N  -     - 

(P)  (P) 

ß-Naphtacridin  IsoDaphtacridb. 

Diese  Annahme  erschien  ans  vom  farhenchemischen  Standpankt 
aas  von  grossem  Interesse.  Denn  entsprach  sie  der  Thatsache,  so 
war  ffir  die  gewiss  schon  von  Manchem  erwogene  Anffassang  der 
Acridine  als  orthochinoTde  Verbindangen  eine  brauchbare  Stfitse  ge- 
fanden. 

Beim  Nacharbeiten  von  Morgan 's  Angaben  sind  wir  nun  nicht 
in  der  Lage  gewesen,  dieselben  durchweg  zu  bestätigen.  Insbeson- 
dere hat  sich  das  Isonaphtacridin  als  eine  molekulare,  Ähnlich  dem 
Chinbjdron  zasammengesetzte  Verbindung  von  Naphtacridin  und  Hj- 
drooaphtacridin  erwiesen. 

Wir  bezeichnen  sie  als  Naphtacrihjdridin  und  fassen  sie 
als  nach  der  Formel 

(«)    "^^Q~o  ^NH.N-^Q^    jj  ^UHj    (a) 

coostitoirt  auf. 

Die  Orfiode,  welche  Morgan  fdr  die  Existenz  seines  Isonapht- 
acridins  anfuhrt,  siud  folgende: 

1)  Die  Base  hat  die  empirische  Formel  CtiHuN. 

2)  Sie  verwandelt  sich  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  ia 
ihre  beozolische  oder  eisessigsaure  Lösung  in  das  Chlorhydrai  des  ^- 
Naphtacridins  vom  Schmp.  216^ 


0  In  Ab&ndenmg  von  Strohbach 's  Bezeichnoogsweise  (diese  Berichte 
34,  4149  [1901])  schlagen  wir  vor,  die  isomeren  Naphlacridine  in  folgender 
Weise  sn  nnterscheiden: 

aiA-ai'^i'-Napbtacridin  (N  in  a  )==  a -Naphtacridin  (nnbek.) 
^ai-/^'«! -Naphtacridin  (N  in  ^  )  sb  ^^-Naphtacridin  (Reed) 
Aai-'/^Va'-Naphtacridin  (N  in  ßi)=  ;'-Naphtacridin  (Strohbach) 
^^1 -/9s' /?! '-Naphtacridin  (N  in  /9f )  :=  J-Naphtacridin  (nnbek.). 
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3)  Beim  Kochen  ihrer  Lösoog  in  Aceton  oder  Eiaeesig  geht  itie 
gleichlalls  in  j^Naphtacridin  aber. 

4)  Bei  der  £inwirkang  Ton  Jodalphylen  entstehen  Jodalphjkite 
des  ^-Naphtacridins. 

5)  ^-Naphtacridin  wird  in  am jlalkoholiscber  Lösung  durch  Natriam 
in  Isonaphtacridin  verwandelt. 

Unsere  Versuche  haben  Folgendes  ergeben. 

1)  Die  Base  ist  nach  der  empirischen  Formel  G^^HtaN«  sosam- 
mengesetzt.  Die  Best&tigung  des  analytischen  Befundes  durch  die 
Bestimmung  des  Molekulargewichtes  war  leider  ausgeschlossen,  die 
krjoskopische  Methode  wegen  der  Scbwerlöslichkeit  des  Körpers,  die 
Siedemethode  wegen  seines  leichten  Zerfalles.  Indessen  spricht  das 
Verhalten  gegen  alkoholisch  ammoniakalische  Silberlösung  deutiieh 
fir  sei  De  chinhjdronartige  Natur.  Beim  Mischen  seiner  alkoholischen 
Lösung  mit  dieser  scheidet  sich  sofort  metallisches  Silber  aus. 
Naphtacridin  lässt  ammoniakalische  Silberlösung  völlig  intact 

2)  Sie  bildet  beim  Znsammentreffen  mit  Chlorwasserstoff  in 
fester  Form,  oder  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  benso- 
lische  oder  essigsaure  Lösung  ein  grnoes  Chlorhjdrat,  welches  an  der 
Luft  leicht  Sfiure  verliert  und  in  Lösung  bei  längerer  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff  in  das  Chlorhydrat  des  ^-Naphtacridins  verwandelt 
wird. 

3)  Beim  Kochen  ihrer  Lösung  in  Aceton  bildet  sich  in  Folge 
Zerfalls  in  Naphtacridin  und  Hydronaphtacridin  und  Oxydation  des 
Leteteren  Naphtacridin.  Aus  ihrer  kalt  gesättigten  Lösung  scheidet 
sich  Naphtacridin  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  aus. 

4)  Bei  der  Reduction  von  ^-Naphtacridin  in  alkohoUsch-alka- 
lischei:  Lösung  entsteht  Naphtacrihydridin,  weil  sich  gebildetes  Hydro- 
naphtacridin mit  vorhandenem  Naphtacridin  vereinigt. 

5)  Die  Base  geht  als  Naphtacrihydridin  bei  der  Oxydation  quan- 
titativ in  ^-Naphtacridin  über. 

Diese  Thatsachen  lassen  über  die  wahre  Natur  von  Morgan's 
Isonaphtacridin  keinen  Zweifel  und  erklären  auch,  weshalb  die  Ein- 
wirkung von  Jodalphylen  zu  Jodalphylaten  des  ^-Napbtacridins  fuhrt. 

Die  von  Morgan  als  Dimethylendiamidodinaphtylmethan  ange- 
sprochene Verbindung  CsiHtsN»  haben  wir  nicht  beobachtet,  dagegen 
fanden  wir  eine  Verbindung  vom  gleichem  Schmp.  203^,  welche  als 
Polymeres  des  Methyl en-^-naphtylamins  zu  betrachten  ist. 


Experimentelles. 
Bei    der   Einwirkung  von   Formaldehyd  auf  ^-Naphtylaadn 
stehen   zunächst  Producte,    bei    deren  Bildung   lediglich  die  Amido- 
wasserstoffatome  betheiligt  sind. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4187 

Methjlen-^-naphtjlamin,  CioHi.NtOHt. 
Wird  die  Lösang  von  7.14  g  (1  Mol.)  einer  Formaldehydlöeimg 
Ton  41  pCt  in  14  g  EiBessig  mit  einer  solchen  von  14.8  g  (1  MoL) 
/^-Naphtylamin  in  215  g  Eisessig  anter  Rfihren  gemischt,  so  wird  die 
anfangs  rosenrotb  gef&rbte  Pifissigkeit  gelblich  und  vertieft  diese 
Farbe  bis  za  einer  dankel  orangerothen.  Zwei  Minuten  nach  der 
Vereinigung  warde  das  Lösangsgemisch  in  eine  einprocentige  Koch- 
salslösang  eingegossen.  Sofort  schied  sich  das  Methylennaphtjlamin 
in  gelblich  weissen  Flocken  ab.  Das  Gemisch  warde  mittels  Rühr- 
werks noch  eine  halbe  Stande  in  lebhafter  Bewegung  erhalten  and 
dann  colirt.  Die  anf  dem  Colirtuche  zarfickbleibende  Paste  wurde 
bis  aar  neutralen  Reaction  mit  Wasser  gewaschen.  Das  Oelingen  des 
Versaches  hing  sehr  von  der  Temperatur  der  Eisesaiglösungen  ab, 
die  am  besten  30^  warm  genommen  wurden.  Lag  die  Temperatur 
niedriger,  so  war  die  Reaction  nach  der  eben  angegebenen  Einwirkmigs- 
zeit  noch  nicht  beendet  und  das  Product  noch  mit  viel  unverändertem 
^-Naphtylamin  vermischt,  w&hrend  es  bei  höherer  Temperatur  mit 
harzigen  Beimengangen  verunreinigt  erhalten  warde. 

Zor  Analyse    warde    die    Substanz    aber  Phosphorpeotoxyd    ge- 
trocknet. 

0.3099  g  Sbst:  0.6591  g  CO3,  0.1142  g  H3O.  —  03330  g  Sbst:  26.(;  •mt 
N  (120,  786  mm). 

C,iH»N.  Ber.  C  85.16,  H  5.81,  N  9.03. 
Gef.  »  85.36,  »  6.07,  »  9.17. 
Das  Methyleonaphtylamin  lost  sich  leicht  in  Aceton,  Benzol, 
Chloroform,  Pyridin,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  In  concen- 
trirter  Schwefelsfiore  löst  es  sich  in  Folge  Verfinderung  mit  grSner 
Fluorescenz.  Beim  Kochen  mit  verdflnnten  Minerals&uren  spaltet  es 
Formaldehyd  ab.  Zum  Nachweis  des  Letzteren  wurde  nach  Tollens 
Phloroglucin  benutzt.  Der  Versuch  wurde  in  der  Weise  ausgeführt, 
dass  die  Substanz  in  verdnnnter  Salzsfture  gelöst  und  die  Lösung  mit 
^iner  salzsauren  Phloroglacinlösnng  versetzt  wurde.  Das  Oemisch 
wurde  kurze  Zeit  gekocht  Nach  dreistündigem  Stehen  schied  sich 
der  charakteristische,  schwach  violette  Niederschlag  von  Formaldehyd- 
phloroglucid  ab. 

Das  Methylennaphtylamin  schmilzt  bei  62—64^.  Es  besitzt  grosse 
Neigung,  sich  zu  polymerisiren.  Der  Uebergang  in  das  polymere 
Methylennaphtylamin  vollzieht  sich  in  der  Wärme  in  allen  Lösungs- 
mitteln. In  Aceton-  and  Pyridin- Lösung  geht  die  Umwandlung  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich,  indem  das  Methylennaphtyl- 
amin sich  löst  und  die  polymere  ModiOcation  in  demselben  Maasse 
aasfKllt  Auch  wenn  das  Methylennaphtylamin  unr  in  Wasser  sos- 
pendirt  and  dieses  zum  Sieden  gebracht  wird,  geht,  ohne  dass  Lösong 
«tntritt,   die  Umwandlung    der   schmelzenden   Ma^se   in   eine   weisse, 
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blasige  Sabstanc  vor  afch,  die,  aua  Benzol  amkrystalliairt,  den  Schmels- 
pankt  der  polymereo  Verbindong  seigt. 

Umgekehrt  läset  sich  daa  polymere  MetbyleDDapbtylamin  wieder 
in  die  nreprängliche  Methylenverbinduiig  cnrockverwandeln,  am  besten^ 
indem  eine  benzolische  Lösung  des  ersteren  Körpers  eingedampft 
wird.  Bs  bleibt  dann  eine  dankelbranne,  harzige  Masse  snrfick^ 
welche  nach  einigen  Standen  zu  einer  glasharten,  spröden  Sobstans 
eintrocknet,  die  oar  wenig  höher  als  die  Methylenverbindung,  bei  65^, 
schmilzt  und  alle  Eigenschaften  derselben  besitzt. 

Polymeres  Methylen-|^*naphtylamin. 

Zo  dessen  Gewinnung  wurde  das  nach  vorstehend  beschriebener 
Darstellnngsweise  erhaltene  Methylennaphtylamin  fein  gepulvert,  in 
Alkohol  Buspendirt  und  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade  zum  Siedan 
erhitzt  £s  lösten  sich  dabei  nur  geringe  Mengen,  der  grösste  TheU 
verwandelte  sich  allmfihlich  in  eine  weisse,  krustige  Masse,  die  ab- 
filtrirt,  auf  Thon  getrocknet  und  dann  in  Benzol  gelöst  wurde.  Auf 
vorsichtigen  Zusatz  von  Petrolfither  fiel  das  polymere  Prodnct  in  Form 
von  kleinen,  farblosen,  sechseckigen  Bl&ttchen,  mitunter  auch  in  Form 
von  Nfidelchen,  aus,  die  nach  dreimaligem  Umkrystallisiren  aus  Beosol 
-4-  Petrolfither  bei  203^  schmolzen.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz 
über  Phosphorpentozyd  getrocknet. 

0.2223  g  Sbst:  0.6949  g  COs,  0.1235  g  BsO.  —  0.2346  g  Sbst.:  19  oom 
N  (Ißo,  756  mm). 

CiiH»N.    Ber.  C  85.16,  H  5.81,  N  9.05. 
Gef.  »  85.25,  *  6.17,  »  9.30. 

Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Aceton,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form, Pyridin,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Petrolfither.  Beim 
Schmelzen  geht  er,  wie  schon  erwfibnt,  wieder  in  das  gewöhnliche 
Methylennaphtylamin  über.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  S&uren 
wird  Formaldehyd  abgespalten,  dessen  Nachweis  auch  hier  durch  die 
Pbloroglucinreaction  erfolgte.  Nach  seinen  Eigenschaften  könnte  da» 
polymere  Methylen-^-naphtylamin  mit  M  organ*s  Verbindung  C^sHigN» 
identisch  sein. 

Methylendi-f^-naphtylamin,  CioHT.NH.CHy.NH.GioHr. 

Zu  dessen  Darstellung  wurde  folgendermaassen  verfahren.  28.6  g 
f^'Naphtylamin  (2  Mol.)  worden  in  Aceton  gelöst  und  mit  7.14  g 
(1  Mol.)  einer  41-procentigen  Formaldehyd lösung  vereinigt.  Das  Ge- 
misch wurde  5  Stunden  lang  am  Ruckflussköhler  im  Sieden  erhalten 
und  dann  bis  auf  einen  harzigen,  braunen  Ruckstand  eingedampft. 
Derselbe  wurde  .uit  heissem  Alkohol  aufgenommen,  aus  welchem 
beim   Erkalten  das   Methylendinaphtylamiu    in    farblosen,    spiessigen» 
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baschelformig  gmppirten  Nadeln  aaskrjstallisirte.  Der  Schmelzponkt 
lag  nach  dreimaligem  Umkrjstallisireii  der  Verbind  ung  aus  Alkohol 
bei  104«. 

0.3091  g  Sbst :  0.9603  g  CO«,  0.1680  g  H,0.  —  0  ?687  g  Sbst.  22  ccm  N 
(18<>,  744  mm). 

CiHisNs.    Ber.  C  84.56,  H  6.04,  N  9.40. 
Gef.  »  84.73,  *   6.04,  »   9.25. 

Das  MethjleDdi-^-naphtylamin  löst  sieb  leicht  in  verdünnten 
Säuren,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Seine  ätherische  Losang 
fluorescirt  dunkelblau,  die  Lösung  seiner  Salze  himmelblau.  An  der 
Luft  ist  es  nicht  sehr  beständig,  es  färbt  sich  rasch  bräunlich.  Auf 
diese  Veränderlichkeit  sind  auch  wohl  die  nicht  ganz  befriedigenden 
Analjseuzahlen  zurückzuführen. 

Naphtacrihjdridin,  C21H18N.C21H15N. 

Die  Einwirkung  von  Formaldehjd  auf  ^-Naphtylamin  in  eisessig- 
saurer oder  alkoholischer  Lösung  fuhrt  zu  einem  ganz  anderen  Resultat 
bei  Wasserbadtemperatur. 

Wurden  in  die  Lösung  von  28.6  g  ^-Naphtylamin  (2  Mol.)  in 
120  g  Eisessig  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wasserbades  7.5  g 
(1  Mol.)  einer  40-procentigen  Formaldehjdlösung  gegossen,  so  trat 
erst  Fällung  eines  gelbrothen  Körpers  ein,  der  sich  wieder  löste, 
worauf  sich  die  Flüssigkeit  grün  förbte.  Nach  etwa  4  Minuten 
Schossen  grüne  Krjstalle  an,  die  nach  weiteren  5  Minuten  die  ganze 
Flüssigkeit  erfüllten  und  diese  zu  einem  Krjstallkuchen  erstarren 
liessen.  Derselbe  wurde  in  überschüssige,  verdünnte  Natronlauge  ein- 
getragen und  damit  erwärmt,  worauf  sich  die  grünen  Krystalle  intensiv 
gelb  färbten.  Sie  wurden  abgesaugt,  mit  Wasser  gründlieh  ausge- 
waschen und  zur  Entfernung  unveränderten  j^-Naphtjlamins  drei  Mal 
mit  warmem  Alkohol  ausgezogen.  Die  beiden  ersten  Auszüge  ent- 
hielten noch  viel  ^-Naphtjlamin,  der  letzte  ein  einheitliches,  dunkel- 
gelbes  Product  Das  in  den  beiden  ersten  Auszügen  enthaltene 
Naphtjlamin  wnrde  mit  Aether  entfernt  und  die  Rückstände  der  Aus- 
züge 1  und  2  zusammen  einerseits,  und  der  des  dritten  Auszugs 
andererseits  getrennt  drei  Mal  ans  Alkohol  und  ein  Mal  aus  Aether- 
umkrystallisirt.  Beide  Froducte  erwiesen  sich  nach  Erystallform  und 
Schmelzpunkt  als  identisch.  Der  in  langen,  seideglänzenden,  orange- 
gelben Nadeln  krystallisirende  Körper  schmolz  bei  235— 236^  Trotz 
wiederholten  Umkrystallisirens  aus  verschiedenen  Lösungsmitteln  liess 
sich  der  von  Morgan  angegebene  Schmp.  225—226®  nicht  beob- 
achten. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  105®  getrocknet 
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1 0.1672  g  Sbst.:  0.5492  g  COj,  0.0756  g  HiO.  -  0.2065  g  Sbst,r  a6797  g 
00t,  0.0957  g  HfO.  —  0.6564  g  Sbit:  29  ccm  N  (22«,  789  mm). 

CwHieNf.    Ber.  C  90.00,  H  5.00,  N  5.00. 

Gef.  »  89.59,  89.77,  »  5.02,  5.15,  »  4,87. 

Morgan        '»      »   90.41,  »  4.94,  »  4.85. 

Um  die  Identität  dieses  Körpers  mit  dem  M organischen  Prodoet 
darzulegen,  warde  nach  seinen  Angaben  verfahren. 

28.6  g  pf-Naphtylamin  (1  Mol.)  wurden  auf  dem  Wasserbade  io 
80  g  Alkohol  gelöst  und  in  die  heisse  Lösung  i  6  g  Formaldehydiösang 
Ton  40  pCt.  (1  Mol.  mit  geringem  Ueberschass)  eingegossen.  Die 
gelbe  Flüssigkeit  förbte  sich  einen  Stich  dunkler  und  schied  nach 
3  Minuten  Krystalle  ab.  Nun  wurden  7.4  g  concentrirte  Salzsfiure 
•Eugegeben,  worauf  eine  lebhafte  Reaction  erfolgte  und  das  0 emiseh 
Bich  grün  färbte.  Die  Flüssigkeit  wurde  noch  eine  halbe  Stunde  auf 
dem  Wasserbade  erw&rmt,  nach  Verlauf  welcher  Zeit  sich  das  Oefites 
«rst  mit  grünen,  dann  gelben  Kry stallen  angefüllt  hatte.  Letztere 
wurden  mit  warmem  Alkohol  gewaschen,  mit  verdünnter  Natronlauge 
digerirt,  mit  Wasser  und  schliesslich  mit  warmem  Alkohol  gewaschen. 
Ausbeute  15  g.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  be- 
trug die  Ausbeute  10  g.  Das  Resultat  war  ein  in  langen,  orange- 
gelben  Nadeln  krystallisirender  Körper,  der  in  allen  EigenschaiteB 
dem  oben  beschriebenen  glich.  Er  schmolz  bei  235—236^,  war 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Benzol,  Pyridin, 
Eisessig,  am  leichtesten  in  Chloroform.  Die  Lösungen  fluoresciren 
violetblao.  Durch  Säuren  wird  er  unter  Salzbildung  gtün  gef&rbt, 
aber  nicht  gelöst.  Die  Salze  sind  nicht  sehr  beständig.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  ihn  mit  gelber  Farbe  und  blauer  Fluorescenz. 

Die  Annahme,  dass  er  nicht,  wie  Morgan  annimmt,  ein  dem 
^Naphtacridin  isomerer,  sondern  ein  chinhydron artig  zusammenge- 
setzter, ans  gleichen  Molekülen  Naphtacridin  und  Hydronaphtacridin 
bestehender  Körper  sei,  Hess  sich  durch  einige  Reactionen  bestätigen. 

Zunächst  beobachtet  man  schon  bei  kurzem  Sieden  seiner 
Lösungen  ein  Abblassen  der  Farbe  derselben,  bedingt  durch  den  Zer- 
fall des  Naphtacrihydridins ,  wie  wir  den  Körper  nennen,  in  seine 
molekularen  Bestandtheile.  Dies  Verhalten  gab  nur  wenig  Hoffnung, 
seine  Molekulargrösse  nach  der  Siedemethode  bestimmen  zu  können. 
Die  kryoskopische  Methode  anzuwenden,  verbot  sich  wegen  seiner 
relativen  Schwerlöslichkeit  in  kalten  Lösungsmitteln.  Die  nach  dem 
L  an  dsberger-Ri  iberischen  Verfahren  ausgeführte  Bestimmung  lieferte 
denn  auch  Werthe,  welche  unter  den  für  Naphtacridin  und  sein 
Hydroderivat  berechneten  liegen,  wie  es  bei  einer  molekularen 
Mischung  derselben  zu  erwarten  war. 
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Ebnliioskopische  Moleknlargewichtsbeitimmung. 
Ohloroform:       Substanz :    Siedeerböhiuig:       K 

21.3729  0.3135  0.245« 

18.0978  0.2022  0.185«  ^^'^ 

A  =  Naphtacribjdridiii,    B  =  Hjdrosapbtacridm,    0  =  Naphtacridin. 

Molekalargewicbtsbestimmaogen  nacb  anderen  Metboden  versagten 
wegen  der  leichten  Spaltung  des  Körpers  gleichfalls. 

Sodann  zeigte  sich  beim  Mischen  seiner  alkoholischen  Lösang 
mit  derjenigen  alkoholisch- ammoniakalischer  Silberlösung  ein  Ver- 
halten, welches  durchaus  an  dasjenige  des  Chinbydrons  erinnert:  es 
schied  sich  sofort  metallisches  Silber  aus.  Naphtacridin  reducirt  am- 
moniakalisches  Silber  nicht.  Wie  sich  Hjdronapbtacridin  dazu  rer- 
hält,  konnten  wir  nicht  feststellen,  da  es  uns  nicht  gelang,  dasselbe 
rein  zu  erhalten.  Es  ist  aber  anzunehmen,  dass  es  Silberlösang 
gleichfalls  reducirt. 

5  g  (^-Naphtacridin  wurden  in  siedender,  alkoholischer  Lösung  all- 
mählich mit  500  g  2-proceutigem  Natriumamalgam  vereinigt.  Nach 
dreistündigem  Erhitzen  wurde  die  gelbe  Lösung  filtrirt  und  mit 
heissem  Wasser  versetzt.  Es  schied  sich  Naphtacribydridin  in  orange- 
gelben Nadeln  vom  Scbmp.  235  —  236«  ab.  Eine  weitere  Reduction 
bis  zum  Hydronaphtacridin  liess  sich  weder  durch  Anwendung  von 
Jodwusserstoffsäure  und  Phosphor,  noch  durch  Zinkstaubdestillation 
«rzielen.  Die  Beobachtung,  dass  beim  Eintragen  von  Natriumamal- 
gam in  die  alkoholische  Lösung  des  jt^-Naphtacridins  die  gelbe  Farbe 
momentan  verschwindet,  um  sich  dann  sofort  wieder  herzustellen,  lässt 
auf  eine  völlige  Reduction  scbliessen;  das  gebildete  Hydroproduct  tritt 
jedoch  mit  regenerirtem  Naphtacridin  zu  dem  beständigeren  Napht- 
acrihydridin  zusammen. 

Aach  der  von  Morgan  beobachtete  leichte  Uebergang  des  Na ph1>- 
acrihydridins  in  (J- Naphtacridin  ist  nun  durch  den  Zerfall  in  seine 
molekularen  Bestandtheile  und  die  leichte  Oxydirbarkeit  des  Hydro- 
naphtacriiiins  ohne  Weiteres  verständlich. 

In  der  That  scheiden  kalt  gesättigte  Lösungen  des  Naphtacrihy- 
'dridins,  an  der  Luft  stehend,  nach  einigen  Tagen  kurze,  strohgelbe 
Nadeln  von  /^-Naphtacridin  ab. 

Seine  Oxydation  lässt  die  theoretische  Menge  Naphtacridin  ent- 
stehen. 3  g  wurden  in  Eisessig  gelöst  und  mit  6  ccm  zehntel procen- 
tiger  Natriumnitritlösung  gemischt.  Auf  Zusatz  von  Natronlange  fielen 
^.93  g  Naphtacridin  vom  Scbmp.  216«  aus,  während  die  Theorie 
2.99  g  fordert. 

267* 
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InteressaDt  ist  das  Verhalten  des  Naphtacrihydridins  gegen  Chlor* 
Wasserstoff. 

Leitet  man  über  die  trockne  Base  trocknen  Chlorwasserstoff,  so 
förbt  sie  sich  intensiv  grün  unter  Bildung  eines  Salzes,  welches  in 
seiner  Zusammensetzang  der  Formel  C4sHs8Ns.2HCI  entspricht. 

Darch  ein  0.73  g  Base  enthaltendes  Röhrohen  warde  bis  zur  Sättigung 
trockner  Chlorwasserstoff  geleitet  Der  Ueberschuss  wurde  darch  einhalb- 
stündiges Durchsaugen  trockner  Luft  beseitigt. 

Die  Gewichtszunahme  betrug  0.09525  g. 

C4tHs8N2.2HCI.    Ber.  HCl  11.53.    Gef.  HCl  11.54. 

Die  aus  dem  grünen  Salz  wieder  abgeschiedene  Base  schmolz  bei  235 
—2360. 

Dasselbe  Salz  entsteht  zunächst  beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  die  benzolische  oder  eisessigsanre  Lösung  des  Naphtacrihy- 
dridins, aus  welcher  es  sich  in  langen,  prismatischen,  grünen  Nadeln 
abscheidet.  Setzt  man  das  Einleiten  noch  einige  Zeit  fort,  so  nehmen 
die  Krystalle  eine  gelbe  Farbe  .an  und  sind  nun  ff-Naphtacridinchlor- 
hydrat,  in  welches  &ie  quantitativ  übergehen. 

Aus    der   eisessigsauren  Lösung   von  0.605*25  g  Naphtacrihjdridin  f&llte 
Chlorwasserstoff  0.677  g  bei  110^  getrocknetes  salzsaures  Naphtacridi«. 
CjiBiaN.HCl.    Bor.  HCl  11.57.    Gef.  HCl  10.74. 

Das  Gewicht  des  aus  dem  Chlor bjd  rat  abgeschiedenen  Naphtacridins  be- 
trag nach  dem  Trocknen  desselbeo  bei  110^  0.593  g.  Das  Naphtacridin 
schmolz  bei  216«. 

C51H13N.    Ber.  88.43.     Gef.  87.59. 


684.    Richard  Möhlau  und  O.  Haase:  Ueber  Naphtaoridin- 

disulfosäuren. 

[Mittheilung   aus  dem  Laboratorium   für  Farbenchemie  und  F&rbereitechnik 
der  Technischen  Hochschule  zu  Dresden.] 

(Eingeg.  am  14.  November  1902;  mitgeth.  in  der  Sitzung  von  Hm.  0.  Di  eis.) 

Naphtacridiusuifosäuren  finden  sich  in  der  Literatur  bisher  noch 
nicht  beschrieben.  Die  grosse  Reactionsfähigkeit  des  Formaldehyda 
gegenüber  /i^-Naphtylamin  b<H  Veranlassung,  auch  sein  Verhalten  gegen 
dessen  Sulfoderivate  zu  prüfen.  Es  zeigte  sich,  dass  diese  mit  Leichtig- 
keit unter  Bildung  von  »-Naphtacridinsulfosfiaren  in  Reaction  treten. 

In  Folgendem  beschreiben  wir  zunächst  ein  Derivat  der  Brön- 
n  er 'sehen  2.G-Napht7laminmonosulfo8äure. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4173 

ungleich  schwieriger  als  ^-Naphtylamin  reagirt  a-Naphtylamin 
mit  Formaldebyd.  Die  ErwartaDg,  dasselbe  io  ein  ai^i-a'ipVNapht- 
acridiD  überzufahren,  erfüllte  sich  nicht.  Trotz  mehrfacher  Variirang 
der  VersncbsbediDgungen  war  das  Endprodact  stets  ein  in  verdünnten 
Säuren  unlöslicher,  amorpher,  graugelber  Körper,  welcher  nicht  znm 
Erystallisiren  zu  bringen  war.  Die  Zahlen  der  Elementaranaljse 
hieben  in  Bezug  auf  den  Kohlenstoifgehalt  um  mebrere  Procente  ab 
von  dem  für  Naphtacridin  berechneten  Werth.  Dafür,  dass  das  Pro- 
duet  tbeilweise  aus  einem  Acridio  bestand,  sprach  die  Tbatsache,  dass 
«eine  Lösungen  ebenso  wie  diejenigen  des  ^-Naphtacridins  von  Reed 
dunkelblaue  Flnorescenz  zeigten. 

Ungleich  bessere  Resultate  ergab  die  Einwirkung  von  Formalde- 
byd auf  die  Sulfoderivate  des  a-Napbtylamins.  Wir  haben  die  Naph- 
tionsaure  in  dieser  Richtung  etwas  eingehender  deshalb  untersucht, 
weil  znfolge  der  Parastellung  der  Sulfogruppe  zum  Stickstoff  von 
einem  zu  gewinnenden  Acridinderivat  zu  erwarten  war,  dass  es  aus- 
gesprochenen FarbstoiTcharakter  besitzen  würde. 

^-Naphtacridin-d.lO-disulfosfiure, 


Zu  deren  Darstellung  diente  das  Nafriumsalz  der  Bronne  raschen 
Säure.     Entsprechend  dem  in  der  Gleichung 

\ru  p    TT^SOjNa 

CH»0  -h  2C,oHc<^">      =  H,0  4-  NH3  -h  CH,<p''C*>NH 

angedeuteten  Mengen verbältniss  wurden  15  g  Formaldehydlösung  von 
40  pCt.  in  eine  Lösunsr  von  127  g  des  Natriumsalzes  der  Brönner- 
sehen  Sfiure  in  300  ccm  Wasser  gegossen.  Das  Gemisch  wurde  wäh- 
rend 10  Stunden  im  Autoclaven  untei*  10  Atmosphären  Druck  erhitzt. 
Beim  Oeffnen  des  erkalteten  Apparates  zeigte  sich  eine  klare,  braune 
Löfiung,  in  der  sich  eine  geringe  Menge  farbloser  Krystalle  abgesetzt 
hatten,  die  sich  als  unverändertes  Auegangsmaterial  erwiesen.  Die 
klare  Lösung  wurde  eingedampft,  wobei  sich  mit  harzigen  Beimen- 
gungen staik  verunreinigte  gelbliche  Krystallmassen  ausschieden,  die 
beim  Umkrystullisiren  zwei  verschiedene  Erystallformen  (Hydro-  und 
Acridin-Verbindung)  zeigten,  somit  sich  als  Misch product  erwiesen. 
Ein   gleichzeitig    angesetzter  Versuch,    bei   dem   freie  Sulfosäure  als 
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Ausgaoggmaterial  angewendet  warde,  ergab  unter  gleichen  Umstfinden 
ebenfalls  ein  wenig  befriedigendes  Resultat. 

Dagegen  fShrte  folgender  Versuch  znm  Ziel:  37  g  Brdnner*seh» 
Säore  wurden  in  600  ccm  Wasser  gelöst,  am  RSckflusskühler  im 
Sieden  erhalten  und  tropfenweise  40-procenUge  Pormaldehydlösung 
sngegeben.  Die  anfangs  farblose  Lösung  wurde  nach  dem*  Einlauf  der 
ersten  Tropfen  der  Pormaldehydlösung  gelblich,  später  immer  dankler 
gelb.  Mit  dem  Hinzu  fugen  des  Formaldehyds  wurde  so  lange  fort- 
gefahren, bis  eine  herausgenomcuene  Probe  das  Vorhandensein  diazo- 
tirbarer  Substanz  nicht  mehr  zeigte,  wozu  14  ccm  Pormaldehydlösung 
nöthig  waren.  Die  Flüssigkeit  war  inzwischen  durch  ausgeschiedene, 
feine,  gelbliche  KrystuUe  trübe  geworden.  Nun  wurde  bis  zur  alka- 
lischen Reaction  mit  Natronlauge  versetzt  und  die  siedende,  klare 
Lösung  tropfenweise  mit  concentrirter  Salzsäure  vereinigt.  E^s  bildete 
sich  nun  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  gut  ab- 
saugen Hess.  Er  wurde  mit  heissem,  destillirtem  Wasser  nachge- 
waschen und  bestand  nach  dem  Trocknen  aus  15  g  feiner,  gelber 
Krystalle  von  undeutlicher  Form.  Versuche,  die  Substanz  umzu- 
krystallisiren,  ergaben  keine  befriedigenden  Resultate,  da  das  Froduct 
selbst  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  loslich  war  und  beim  lang- 
samen Abkühlen  der  Lösung  so  fein  krystallinisch  ausfiel,  dass  es 
entweder  durch  das  Filter  ging  oder  dasselbe  verstopfte. 

Auch  durch  Lösen  der  Substanz  in  verdünntem,  heissem  Alkalt 
und  langsames  Wiederansfällen  durch  eine  Säure  konnten  keine 
besseren  Kiystalle  erzielt  werden.  Es  wurde  daher  das  direct  er- 
haltene Product  unter  Berücksichtigung  seines  Aschegehaltes  analysirt. 

0.2394  g  Sbst.:  0.5034  g  COj,  0.0721  «r  HjO.  —  0.1851  g  Sbst:  0.1987  g 
BaS04.  —  0.4123g  Sbst.:  12.6  ccm  N  (13",  761  mm). 

CiiHisOßNSa.    Ber.  C  57.40,  H  2.9ß,  N  3.19,  S  14.58. 
Gef.   »  57.34,   »  3.35,  »   3.«.4,  »   14.71. 

Die  |i?-Naphtacridin-3.10  disulfosänre  löst  sich  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  verdünnten  Alkalien,  Ammoniak  und  Alkalicarbonaten.  Die 
Lösungen  fluoresciren  hellblauviolet.  Von  verdünnten  Säuren  wird 
die  Säure  nicht  gelöst.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  .^ie  sich  mit 
gelber  Farbe  und  grünblauer  Fluorescenz.  Die  animalischen  Fasern 
färbt  sie  hell  citronengelb  an. 

Das  Sil  ber  salz  wurde  durch  Zusatz  der  berechneten  Menge 
Silbernitratlöjtung  zur  wässrigen  Lö<<ung  des  Ammoniumsalzes  al» 
Gallerte  erhalten,  welche  sich  beim  Mischen  mit  Alkohol  in  gelbliche^ 
undeutliche  Krystalle  verwandelte. 

0.2181  g  Sbst:  0.0725  g  Ag. 

CsiHiiOeNStAgs.    Ber.  Ag  33.09.    Gef.  Ag  33.24. 
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1 

1         1 

!*      r 

Dem  molekularen  Mengenrerh&ltnies  1:2  eatspreohend  warben 
15  g  Fonnaldebydldenng  tod  40  pCt.  in  Mischung  mit  einer  Löauog 
TOQ  127  g  napbtioosaurem  Natrium  in  300  ccm  Wasser  im  Anto- 
elaven  10  Standen  hindurch  unter  10  Atmosphären  Druck  erhitzt.  Bs 
resultirte  eine  gelbe,  blättrige  Erystallmasse,  welche  auf  Tbon  ge- 
trocknet wurde.  Beim  Versuch,  dieses  Reactionsproduct  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  zu  reinigeu,  zeigten  sich  zwei  Arten  von 
Erystallen  von  schwach  gelber  Färbung,  deren  Trennung  durch  frac- 
tiouirte  KrystaHisation  nicht  gelang.  Wahrscheinlich  lag  hier  ein  Oe« 
misch  der  Natriumsalze  der  Naphtacridindisulfosäure  und  ihrer  Hydro- 
verbindung  vor.  Um  zu  einem  einheitlichen  Froduct  zu  gelangen, 
wurde  die  Substanz  der  Oxydation  unterworfen. 

20  g  derselben  wurden  in  100  ccm  Wasser  gel5st  und  so  lange 
mit  einer  Losung  von  20  g  Kaiin mbichromat  in  40  g  conceutrirter 
Schwefelsäure  tropfenweise  vereinigt,  als  noch  Fällung  eintrat.  Der 
Niederschlag  bestand  aus  dem  Chromsalz  der  Naphtacridindisulfo- 
säure. Als  die  Suspension  desselben  in  heissero  Wasser  bis  znr  al- 
kalischen Reaction  uiit  Natronlauge  versetzt  wurde,  schied  sich  Cbrom- 
oxydhydrat  ab,  und  aus  dem  Filtrat  krystallisirte  das  Natriumsalz 
der  Naphtacridindisulfosäure  in  langen,  weissen  Nadeln  aus.  Es  wurde 
ans  Wasser  wiederholt  umkrystallisirt. 
0.3-258  g  Sbst.:  0.0984  g  NaaSOi. 

CiiH.iOeNSaNa,.    ßer.  Na  9.53.    Gef.  Na  9.78. 

Zur  Darstellung  der  freien  Snlfosäure  wurde  die  kochende,  wässrige 
Lösung  des  Natriumsalzes  tropfenweise  Uiit  conceutrirter  Salzsäure 
versetzt.  Es  fielen  gut  ausgebildete,  gelbe,  sechseckige  Blätteben  aus. 
Dieselben  wurden  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet. 
Die  Analyse  bereitete  anfangs  Schwierigkeiten,  da  der  Körper  sich 
als  derartig  hygroskopisch  erwies,  dass  sich  schon  durch  die  kurze 
Einwirkung  der  Luftfeuchtigkeit  während  des  Einffillens  der  Substanz 
in  das  Verbrennungsrobr  Gewichtsdifferenzen  ergaben.  Da  es  bei 
der  grossen  Hygroskopicität  des  Körpers  nicht  möglich  war,  ihn  wäh- 
rend des  Einfullens  in  das  Verbrennungsrobr  vor  der  Feuchtigkeit  der 
Atmosphäre  zu  schStzen,  so  wurde  eine  Probe  der  lufttrocknen  Sub- 
stanz der  Analyse  unterworfen,  nachdem  festgestellt  worden  war,  dass 
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0.6225  g  derselben  nach  dem  Trocknen  bei  160"  0.062  g  an  Oe- 
wicfat  verloren  hatten.  In  Berucksicbtigung  dieser  Differenz  ergabea 
sich  folgende  Wertbe: 

0.2125  g  Sbst:  04475  g  COt,  0.064  g  H9O.  —  0.2954  g  Sbst:  0.3251  g 
BaS04.  —  0.3994  g  Sbst:  10  ccm  N  (25^  756  mm). 

CiHisOaNS,.    Ber.  0  57.40,   H  2.96,  N  3.19,  S  14.58. 
Gef,  »  57.48,    »  3.35,    »  2.85,  »  14.89. 

Die  a-Naphtacridin-2.11-di8ulfosäare  bildet  goldgelbe,  in 
warmem  Wasser  leicht  lösliche  Blätteben.  Die  gelbe  Lösaog  fluorescirt 
gleich  der  farblosen  Lösang  ihrer  Alkalisalze  heliblanTiolet.  lo  concen- 
trlrter  SchwefeUfiure  löst  sie  sich  mit  gelber  Farbe  und  grunblaaer 
Fluorescenz.    Die  animalischen  Fasern  färbt  sie  intensiv  citroneogelb  an. 

Theoretisches. 

Die  vorstehend  beschriebenen  Naphtacridindisalfosäuren  geben  zu 
einigen  theoretischen  Erörteruni^en  Aulass. 

Zunächst  ist  bemerkenswerth,  dass  die  relativ  grössere  Nähe  und 
die  Farastellung  der  Sulfo^ruppen  zum  chromophoren  Stickstoff  die 
a- Verbindung  aus  Naphtionsänre  als  die  intensiver  farbige  Substanz 
erscheinen  lassen. 

Sodann  ist  auf  ein  inte^-essautes  Verhalten  der  beiden  Sulfo- 
säuren  in  Lösung  und  auf  der  Faser  hinzuweisen. 

Die  Faibintensität  ihrer  wässrigeo  Lösungen  nimmt  beim  Er- 
wärmen ab  und  stellt  sich  beim  Erkalteo  alimählich,  sofort  auf  Zu- 
gabe verdünnter  Minerahäure,  wieder  her.  Die  gefärbte  animalische 
Faser  verliert  beim  Kochen  mit  reinem  oder  schwach  saurem  Wasser 
die  Farbe,  wobei  nur  wenig  Substanz  von  der  Faser  abgezogen  wird. 
Auf  Zugabe  verdünnter  Mineralsäure  färbt  sich  in  der  Wärme  die 
Faser  wieder  gelb. 

Da  die  Naphtacridindisulfosäuren  nachgewiesenermaassen  mit  ver- 
dünnten Säuren  keine  Salze  bilden,  so  sind  diese  Erscheinungen  offen- 
bar so  zu  deuten,  dass  die  seh  wach  farbige  Form  der  Sulfosänren  der 
Formel  1,  die  starkfarbige  hingegen  der  Formel  I(  entspricht,  wonach 
also  die  grössere  Intensität  der  Färbung  die.  Folge  einer  inneren  Salz- 
bildung zwischen  einer  Sulfogruppe  und  dem  chromophoren  Stick- 
stoff ist. 

I.  II. 

pTT  ptl 

HO,S.CioHi<V^>C.oH5.S03H.        H03S.C,oH»<V   >c,oH5. 

lO).S0, 

Für  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  spricht  der  Umstand,  dass 
die  Snlfosäuren  basischer  Farbstoffe  die   Farbe  der  Salze  der  ihnen 
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entoprechenden  Farbbaseo  zeigeo,  sowie  das  Verbalten  der  Monosulfo- 
säure  des  Triphenylpararosanilins  im  Gegensatz  zu  dessen  Poljsulfo- 
sfinren.  Letztere  sind  bekanntlich  in  der  Form  ihrer  sauren  Alkali- 
salze farbige  Korper,  weil  die  Häufung  der  Sulfogruppen  sowohl  das 
Cbromophor,  als  auch  die  innere  Salzbildung  zu  Stande  kommen  Ifisst. 
Die  Zusammensetzung  des  blauen,  triphenylpararosanilin-trisulfo- 
sauren  Natriums  dröckt  die  Formel 

[Na03S.C«H4.NH.C«H4]2C:C6H4:NB.C«H4.SOf 

ans.     Der  Häufung  der  Sulfogruppen   verdankt  der  Körper  als   freie 
Säure  zudem  seine  Leichtlöslicbkeit  in  Wasser. 

Im  Gegensatz  dazu  ist  das  Alkalisalz  der  Tripbenylpararosanilin- 
monosulfosäure,  weil  Carbinolverbindung,  farblos,  die  freie  Säure  (I) 
aber  ist  ebenso  blaufarbig  und  unlöslich  wie  das  saure  Sulfat  des 
Triphenjlpararosanilins  (II). 

I.    [C«H5.NH.C«H4],C:C«H4:NH.C6H4.S02. 

L_o_J 

II.    [C6H5.NH.C«H4],C:C«H4:NH.aH6. 

6.SO3H 

Dem  Alkaliblau  stehen  die  Naphtacridinsulfosänren  noch  in  einer 
anderen  Beziehung  nahe. 

Bekanntlich  hat  das  farblose  triphenylpararosanilinmonosulfosaure 
Natrium  die  merkwürdige  Eigenschaft,  sich  aus  schwach  alkalischer 
Löi'ung  auf  animalischen  Fasern  zu  fixiren  und  die  blaue  Farbe  erst 
unter  dem  Einfluss  von  Säure  zu  entwickeln.  Ganz  analog  verbalten 
sich  die  schwach  farbigen  Alkalisalze  der  Naphtacridindisulfosänren, 
welche  aus  siedender,  wässriger  Lösung  von  Wolle  farblos  aufgenom- 
men werden,  um  erst  bei  darauffolgendem  Erwärmen  mit  Säure  als 
gelbe  Färbungen  sichtbar  zu  werden. 

Es  ist  unzweifelhaft,  dass  die  innere  Salzbildung  bei  Färbungen 
durch  Säure farbstofife  eine  hervorragende  Rolle  spielt,  derart,  dass  sie 
erst  die  Intensität  der  Farbe  hervorruft.  In  einem  Säurefarbstoff 
kommt  der  Sulfogruppe  neben  der  Aufgabe,  seine  Löslichkeit  in 
Wasser  und  seine  Eindringungsfäbigkeit  in  die  Faser  zu  steigern, 
offenbar  in  erster  Linie  die  Function  zu,  die  salzbildende  Neigung 
der  basischen  auxochromen  Gruppe  oder  des  basischen  cbromophoren 
Elementes  zu  befriedigen,  dann  erst  die  weitere,  auch  nach  anderer 
Richtung  salzbildend  zu  wirken. 
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685.    Richard  Esoales   und   Georg  Kling: 
Ueber  die  Eiinwirkung  von  Borohlorid  auf  Phenylliydrazin. 

[Vorl&afige  Mittheilung.] 
(BingegaDgen  am  26.  Noyember  1902.) 

Miehaelis  hat  in  seiner  Arbeit  über  anorganische  Derivate  des 
Phenylhydrazins  0  bemerkt,  dass  Borchlorid  mit  Phenylhydrasin  nur 
ein  Additionsprodact  bildet;  Michaelis  and  Ost  er  haben  dieses 
vermeintliche  Additionsprodact,  (C6H6.NH.NH2)s.BClj,  näher  be- 
schrieben *). 

Der  von  Michaelis  ang<>nommene  Reactionsverl  auf  erschien  uns  — 
beim  Vergleich  mit  der  Einwirkang  von  Phosphortricblorid  auf  Phe- 
nylhydrazin —  auffallend,  und  wir  haben  bei  Gelegeuheit  prfiparati- 
ver  Arbeiten  den  Versuch  wiederholt. 

Wir  fanden  dabei,  dass  Borchlorid  auf  Phenylhydrazin  in  ätheri* 
scher  Losung  substituirend  einwirkt;  der  sofort  entstehende  Nie- 
derschlag ist  nicht  das  von  Michaelis  and  Ost  er  angenommene 
Additionsprodact,  vielmehr  ist  der  im  Aether  sich  ausscheidende  Kor- 
per das  als  Nebenproduct  gebildete  salzsaure  Phenylhydrazin,  das 
sich  bei  der  Prüfung  auch  als  vollständig  borfrei  erwies;  das  ent- 
standene Substitutionsproduct  bleibt  im  Aether  gelost  und  wird  nach 
dem  Verdunsten  des  Aetbers  als  syrupöse  Masse  erhalten.  Michaelis 
und  Ost  er  geben  an,  dass  ihr  Additionsprodact  sich  bei  242  zersetzt; 
es  ist  dies  der  ungefähre  Schmelzpunkt  des  Salzsäuren  Phenylhy- 
drazins, der  von  Broche  als  240*^,  von  Autenrieth  als  243—246* 
angegeben  wird. 

Michaelis  und  Oster  haben  eine  Chlor*Bestimmung  ihres  ver- 
meintlichen Additionsproductes  ausgeführt  und  24.05  pCt.  Chlor  ge- 
funden; das  salzsaure  Phenylhydrazin  enthält  24.5  pCt.  Chlor. 

Da  Borchlorid  etwas  schwer  zugänglich  ist,  so  haben  wir  zur 
näheren  Untersuchung  des  Reaetionsverlaufes  die  Einwirkung  von  Bor- 
brom id  auf  Phenylhydrazin  zu  studiren  begonnen;  beim  Zusammen- 
bringen der  ätherischen  Losungen  dieser  beiden  Körper  scheidet  sich 
sofort  brom wasserstoffsaures  Phenylhydrazin  (Schmp.  204®)  aus,  wäh- 
rend das  Substitutionsproduct  gelöst  bleibt  und  nach  dem  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  als  dunkelroihe,    zähflüssige  Masse  erhalten  wird. 

Das  nähere  Studium  des  Substitutionsvorganges  beabsichtigen  wir 
später  noch  weiter  zu  verfolgen;  zur  Zeit  wurde  diese  Arbeit  durch 
finfsere  Verhältnisse  nnterbrochen. 

München,   November  19(i2. 

»)  Ann.  d.  Chom.  270,  112.  »)  Aon.  d.  Cham.  270,  189. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4179 


686.  Eug.  Bamberger  und  Mich.  TiohvinBky: 
Heber  die  Eiinwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Diazobenzolohlorid. 
(Emgegangen  am  7.  Norember  1902.) 
Die  folgendeo  Versache  eDtstammeo  jener  Zeit,  da  der  Eine  Ton 
ans  die  Diazosalze  als  Amnaoninmverbindangen  erkannte  and  aaf  die 
Notbweudigkeit  binwies,  die  Eeknle*8cben  Symbole  Ar.N:N.X  mit 
den  längst  von  Blomstrand  empfohlenen  and  begründeten  Formeln 
Ar.N(X):N  zu  vertaaschen ^).  Es  war  damals  beabsichtigt,  das  Di- 
azobenzolcblorid  mittels  Zinkäthyl  in  irgend  eine  zweifellos  die  Atom- 
gruppe (CeHs.N.C^HO  enthaltende  Yerbindang  umzuwandeln  und  da- 
durch der  Blomstrand'scben  Formel  CeHs.NCCUiN  eine  thatsäch- 
liehe  Unterlage  zu  geben').  Diese  Versuche  blieben,  durch  dringlichere 
Aufgaben  zurockged rängt,  Jahre  lang  unvollendet  liegen,  bis  wir  sie 
vor  einiger  Zeit  gemeinsam  wieder  aufnehmen  und  —  wenn  auch  nicht 
vollend«*n  —  doch  zu  einem  gewissen  Abschlüsse  bringen  konnten. 
Die  ErgäozuDg  unserer  Arbeit  hat  Hr.  Dr.  Tichvinsky  über- 
nommen. 

Das  soeben  angedeutf^te  Ziel  wurde  insofern  erreicht,  als  sich  Di- 
azobenzolohlorid mittels  Zinkäthyl  thatsächlich  in  verschiedene,  den 
Atomcomplex  (GeHs.N.Cs  H5)  enthaltende  Substanzen  nberfuhreo 
iiess.  Unter  diesen  befindet  sich  in  weitaus  vorherrschender  Menge 
eine  flussige  Base  von  der  Formel  CioHifiNs,  welche  das  bisher  un- 
bekannte a,/:^-Diäthylpheuylhydrazin, 

CßH5.N(C2H5).NH.C2H5, 

darstellt.  Salpetrige  Säure  erzeugt  daraus  ein  öliges  Nitrosamin,  Na- 
trium und  Alkohol  zerlegen  die  Base  in  ein  Gemisch  von  Aethylanilin 
und  Aethylamin: 

C6H5.N(C2H5).NH.CfH5  ►  C^Hs.NH.CHj  4- CjHc.NH». 

Als  Begleiter  des  Diäthylphenyihydrazins  treten  —  in  relativ  ge- 
ringer Menge  —  das  srhon  lange  bekannte  a-Monoätbylphenylhy- 
drazin , 

C«H5.N(C2H5).NH2, 

auf  und  zugleich  eine  leicht  krystallisirende  Base  von  der  Formel 
C16HS..N2,  die  aus  folgenden  Gründen  nichts  anderes  als  symmetrisches 
Diäthylbenzidin, 

CjHj.HNr^^       |-^^NH.C8H5 

sein  kann: 

0  Diese  Berichte  28,  444  [1895]. 

')  Heute  habe  ich  freilich  andere  Ansichten  über  die  Beweiskraft  der- 
artiger Reactionen.  Bamberger. 
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Sie  läset  sich  durch  concentrirte  Salzsäure  in  BeDKidin  and  Chlor- 
fithyl  verlegen. 

Sie  ist  dnrch  AetbyliruDg  von  Benzidin  synthetisch  darstellbar. 

Sie  enthält  zwei  durch  Nitroso,  durch  Benzojl  und  durch  Acetyl 
substituirbare  Wasserstoffatome.  — 

Wir  sind  der  Ansicht,  dass  die  Reaction  zwischen  Zinkäthyl 
and  Diazobenzolchlorid  mit  der  Bildung  des  Aethyldiazoniums, 
C6H&.N(C9H5):N^  einsetzt,  etwa  im  Sinne  der  Zeichen: 

CeHft.NlN-hZnCCHj)!   ^    CeH^.N— N 

Cl  cC^,Ui   Zn.CjHs' 

^     C6H5.N=-N  C6H».NiN-+-ZnCl.QrH5 

Cl     CsH)   ZnCsHs  C>Hi 

und    dass    das    Aethyldiazoninm    alsdann    weitere    Veränderungen    in 
dreierlei  Sinn  erleidet: 

a)  Umwandlung  dnrch  Zinkäthyl  in  a,|?-Diäthyl Phenylhydrazin: 

CeHs.NiN  >-  C6H5.N-N<g^*^ 

CsH5  C,Hft 

H,o      C6FIft.N.NH.CjHft-+-ZnO-hCjH« 
^  C2H5 

oder  kürzer: 

C6H5.N(CtH5)iN  -h  C2H«  =  C«H».N(CH6).NH.C2H5, 

b)  Vereinigung  mit  nasceotem  Wasserstoff  zu  a-Aethyl Phenyl- 
hydrazin: 

C«H5.N(CsHft)iN-+-H2  =  C»H5.N(CH.0.NH,, 

c)  Polymerisation  unter  Einbusse  einer  Molekel  Stickstoff  za  Di 
&thy  Ihydrazobeozol : 

/CeHj.NNN         CHs.N N.CeHa 

*       \  CsH^/  ^  CjHs      CjHs      "^     '' 

Letzteres  erleidet  nachträglich  die  bekannte  >Benzidinumlagerang€ 
und  geht  in  symm,  Diäthylbenzidin  über: 
IL    C«H5.N(C>H5).N(CsjH0.aH5 

=  CjH6.NH.C6H4.C6H4.NH.C2Hj. 
Die  in  Gleichung  ci  zum  Ausdruck  gebrachte  partielle   Bntazo- 
tiruDg  findet  ihr  genaues  Analogon  im  Uebergang  der  Diazobemstein- 
säure  in  die  »unsymmetrischec  Azinbernsteiiisänre'): 

^>C(C00H;.CH2.C00H  N:C(C00H).CH2.C00H 

N  =^^-^    ' 

••>C(COOH).CHf.COOH  N:C(C00H).CH2.C00H 

N 


1)  Cortias,  Joam.  für  prakt.  Cham.  89,  53,184. 
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Das  sQTor  erwähnte  NitroBamin  des  Diäthylphenjlbydrazins, 
C6H5.N(CtH5).N(NO).C|H6,  ergab  bei  der  Reduction  eioeanf  Grand 
der  ÄDaljse  ihres  Oxalats  vielleicht  als  difithylirtes  Pbenjltriazan: 

C«H5.N(CtH5).N(C8H5).NH,, 

aDzasprecheode  Base;  doch  verfugten  wir  aber  so  geringe  Mengen, 
dass  ansere  Vermathong  mit  Vorbehalt  ausgesprochen  wird  nnd  unsere 
experimentellen  Angaben  nur  provisorischen  Charakter  haben. 

Im  Uebrigen  entstehen  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Zink- 
fithjl  and  Diazobenzolchlorid  noch  andere  Substanzen,  die  zur  Zeit 
von  Hm.  Dr.  Tichvinsky  in  Kiew  untersucht  werden.  Eine  von 
ihnen  —  ein  angenehm  riechendes,  in  zweiprocentiger  Salzsäure  kaum 
losliches  Oel  —  stellt  nach  den  noch  anabgeschlossenen  Untersuchungen 
Dr.  Tichvinsky 's  möglicher  Weise  ein  Tetrahydroäthylcinnolin  von 
der  Formel 

N.C2H5 

CH, 

dar.  Ob  darch  Umlagerung^)  des  bereits  erwähnten  Aethyldiazoniums, 
CeHj.NCCHft)  N,  auch  Phenylazoäthyl,  CgHj.Ns.CaHs,  entsteht, 
konnte  bisher  nicht  mit  Sicherheit  entschieden  werden. 

Zum  Schluss  eine  Uebersicht  Ober  die  hauptsächlichsten  (bisher 
isolirten)  Producte  der  Reaction  zwischen  Zinkäthyl  and  Diazobenzol- 
chlorid : 

CsHj.NiN— ► /CeHj.NINN 
Cl  \  C2H5/ 


I' 


+ii_ 


+  C,H« 


Y 
QHtN.NH,  /CH,.N — -N.C«H»\  CjHi.NNH.CH» 

CjHj  V  CiHj   CjHj     y"*"    *  C,H, 


; 


C«H5.HN.C«H4-C«H4.NH.CH5. 

Dem  experimentellen  Theil  sei  noch  der  Hinweis  auf  eine  Arbeit 
von  V.  Meyer  and  AmbuhP)  vorausgeschickt,  in  welcher  ergebniss- 
lose Versuche  über  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Diazobenzol- 
chlorid erwähnt  werden. 


0  Yergl.  Michaelis  and  Luxemburg,  diese  Berichte  26,  2175  [1893]. 
»)  Ibid.  8,  1077  [1876]. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4182 


BTperimenteller  ThelL 

Zo  einer  auf  —  15®  abgekfihlten,  selbstverstfindlich  tod  Luft  be- 
freiten and  darcb  Cblorcal ein m verschluss  gegen  Fenchtigkeit  ge* 
schätzten  Lösung  von  10  g  Zinkäthyl  in  einem  Liter  natriumtrocknem 
Aether  giebt  man  portionenweise  11.5  g  fein  zerriebenes,  ätherfeachtes, 
ganz  reines  Diazobenzolchlorid.  Das  Salz  löst  sich  unter  Aufsch&umen 
allmählich  auf;  nach  mehrstündigem  Stehen  bei  —  15  bis  —  18°  er- 
folgt weitere  Zugabe  von  10  g  Zinkäthyl  und  11.5g  Diazoniumchlo- 
rid  0;  man  fährt  damit  fort,  bis  im  Ganzen  100  g  Zinkäthyl  und  1 15  g  Di- 
azosalz  im  Verlauf  mehrerer,  sehr  kalter  Wintertage  verarbeitet  sind. 
Nach  beendetem  Eintragen  stand  die  Lösung  noch  72  Stunden  bei  der 
bezeichneten  Temperatur;  sie  war  aldann  braun  gefärbt  und  von  emer 
gelben  Krystallmasse  durchsetzt.  Letztere  wurde  durch  Decantiren 
von  der  Flüssigkeit  befreit,  mit  Aether  nachgewaschen,  durch  Schüt- 
teln mit  EisstSckchen  von  der  Kolbenwandung  losgelöst  und  mit  Aether 
und  stark  verdünnter,  eiskalter  Salzsäure  durchgeschüttelt,  wobei  alles 
unter  Gasentwickelong  in  Lösung  geht.  Man  hat  nun  eine  ans  dem 
Eolbenruckstand  stammende,  ätherische  Schicht  Ai  und  eine  wäss- 
rige  Wi. 

Ebenso  wird  die  von  dem  krystallinischen  Absatz  getrennte, 
ätherische  Lösung  mit  zweiprocentiger  Salzsäure  extrahirt  und  zwar 
so  lange,  bis  Letztere  nichts  mehr  aufnimmt.  Aetherische  Lösung  Af. 
Salzsaure  Lösung  Wf. 

Symmetrisches  Diätbylbenzidin, 

Cg  flj .  NH  7       \-/       \-NH  C,  Hj. 

Aus  Ws  werden  die  darin  enthaltenen  Basen  durch  Alkalisiren 
und  Ausäthern  gewonnen.  Sie  stellen  ein  bräunlich  gelbes,  schweres 
Oel  dar,  welches  nach  mehrtägigem  Stehen  im  Eisschrank  harte,  fast 
weisse  Krystalle  abscheidet.  Das  an  der  Pumpe  Abgesaugte  erstarrt 
nach  abermaligem  Verweilen  an  einem  kahlen  Ort  wiederum  iheilweise, 
wird  dann  ein  zweites  Mai  vom  Festen  abgesaugt,  nochmals  in  den 
Eisschrank  gestellt  etc.  Nachdem  auf  diese  Weise  die  krystallisirende 
Base  nach  Möglichkeit  entfernt  ist,  hinterbleibt  ein  flüssiger  Antheil 
Wf,  von  welchem  nnten  die  Rede  sein  wird. 

Die  auf  Thon  vollends  vom  Oel  befreiten  Krystalle  stellen  fast 
reines  Diäthylbenzidin  dar.    Zum  Zwecke  der  Analyse  werden  sie  aus 

0  Man  spQle  etwa  am  Kolbenhals  haften  bleibende  T beliehen  Diazoben- 
zolchlorid sorgsam  mit  Aether  herunter,  damit  das  trockne  Salz  nicht  nach- 
her mit  dem  Zinkäthyl  in  Berfthrang komme;  beide  reagiren  —  wenn  kein  Ver- 
dünnaogsmittel  zugegen  ist  —  sehr  heftig  anter  Feuererscheinong  und  Knall 
mit  einander. 
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koehendeni  LigroTn  oder  Alkohol  oinkrjfttalHsirt;  beide  setien  sie 
beim  Brk alten  in  reichlicher  Menge  ab;  gef&rbte  Lösungen  lassen  sich 
leicht  mittels  Thierkohle  aofhellen.  Wenn  man  die  aas  Ligroln  aas- 
geschiedenen Kry stalle  auf  Thon  trocknet,  so  f)&rbt  sich  dieser  all- 
mählich sdiwach  granblaa  (charakteristisch). 

Diäthylbenziöin  bildet  grosse,  nnregelmftssig  begrenzte,  farblose 
Tafeln  oder  (aas  rasch  erkaltendem  Alkohol)  weisse,  perlmatter- 
glänzende  Bl&ttchen  und  ist  leicht  in  Benzol  und  siedendem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Aether,  ziemlich  schwer  in 
kaltem  Alkohol  und  recht  schwer  in  kaltf^m  Ligroin  loslich.  Es  schmilzt 
bei  115.5—116®  za  einer  tröben,  erst  bei  120.5®  völlig  klar  werdenden 
Flfi^sigkeit^);  diese  eigentbumliche  Schmelzerscheinnng  ist  nicht  anf 
Beimengungen  zurückzuführen,  denn  sie  bleibt  ancb  nach  oft  wieder- 
holtem UmkrystalHsiren  aus  Ligroin  oder  Alkohol  in  immer  gleicher 
Weise  bestehen  und  ist  auch  dem  synthetischen  Präparat  (s.  unten) 
«igen. 

Die  Base  ist  mit  Wasserdampf  nicht  fluchtig. 

0  1958  g  Sbet.:  0.5739  g  CO«,  0.1568  g  EiO.  —  0.2077  g  Sbst.:  0.6072  g 
COj,  0.1602  g  HjO.  -  0.1338  g  Sbst:  14.45  com  N  (19»,  727  mm). 
CieHaoNj.    Ben  C  80  00,  H  8.33,  N  11.66. 

Gef.  »  79.98,  79.80,  »  8.90,  8.52,    »   11.98. 

Eryoskopische  Molekularge^ichtsbestimmang.    Benzol.    Ts=50. 

Lö8.-Mittel     Substanz         I^u^?* '      Depression     M. 

geaalt  '^ 

11.11  0.0933  —  0.175»        239.9 


11.11  0.1  G46  -  0.303»        244.5  ^'  ^^'  ^^^ 

11.11  0.2478  -  0.478»        233.3         ^^^'  ^^^'^ 

Ebullioskopische  MoieknlargewichlBbestimmung.    Aether. 

T=«  21.05. 

LöB.-Mittel     Substanz     ^5^1?^?/"      Erhöhung      M. 

geaalt  " 

8.8801  0.1914  2.1554  0.184»        246 

12.7884  0.2519  1.9782  0.191»        219.2  Z,^^'  Z^^ 

8.14-25  0.2487  3.0543  0.292»        220.2  *  ^  ^'^ 

Die  alkoholische  Lösung  des  Diäthylbenzidins  färbt  sich  auf  Zu- 
satz von  Eisenchlorid  tiefgrüo,  beim  Erw&rmen  schlägt  die  Farbe  anter 
Flockenabscheidnng  in  Gelbbraun  um,  nimmt  aber  beim  Abkühlen 
wieder  ihren  früheren  grünen  Ton  an  (charakteristisch). 

Eine  eisessigsaure  Lösung  der  Base  wird  bei  Zugabe  von  Chrom- 
trioxyd    intensiv   grün,    bei    folgendem   Kochen  rothbraun.     Wenig^) 


')  Alle  Schmelz-  und  Siede-Pnnktsaogaben  beziehen  sich  auf  abgekürzte 
Thermometer,  bedürfen  also  keiner  Correctar. 

*)  Bei  Verwendung  von  zuviel  Bleidioxyd  braun. 
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Bleidioxyd  färbt  die  in  verduDoter  Essigs&are  aofgenommene  Sabstaas 
grSn,  beim  Kocheo  gelb;  nach  dem  Erkalten  erscheint  wieder  die  or- 
eprSngliche  Farbe,  aber  mit  geschwächter  Intensität.  Eine  Lösan^ 
des  Diäthylbenzidins  in  Salzsäure  wird  aaf  Zusatz  von  sehr  stark 
verdünntem  Chlorwasser  intensiv  gelb,  bei  Zusatz  too  stärkerem  und 
mehr  Chlorwasser  bordeauxroth ;  yerdunnt  man  jene  gelbe  Lösung  mit 
sehr  viel  Bruonenwasser,  so  wird  sie  schwach  grünblau. 

Dinitrosamn  des  Diäthylbemidim,  [.CiH4,N(N0),CiHi]iy 

fällt  in  gelben  Flocken  aus,  wenn  man  der  Losung  der  Base  in  der 
fünffachen  Menge  verdünnter  Salzsäure  etwas  mehr  als  die  berechnete 
Menge  Natriumnitrit  hinzufugt.  Das  von  uns  nicht  untersuchte  Filtrat 
scheint  das  Mononitrosamin  zu  enthalten.  Das  Dioitrosamin  wird  aus 
kochendem  Eisessig  oder  Ligroin  umkrystallisirt. 

Strohgelbe,  glänzende  Blättchen  vom  Schmp.  162.5— 163.5^ 
welche  die  Lieber mann'sche  Reaction  geben;  in  kochendem  Ligroin 
ziemlich  schwierig,  in  kaltem  äusserst  schwer,  in  siedendem  Eisessig 
leicht,  in  kaltem  schwer  löslich. 

0.1891  R  Sbst.:  0.4460  g  CO«,  0.1042  g  HaO.  —  0.1191  g  Sbst:  21.4  ocm 
N  (25«,  728  mm). 

CieHisNiOa.    Bar.  C  64.43,  H  6.04,  N  18.79. 
Gef.  »  64.85,  »  6.08,  »   19.13. 

Diacetyl'diäthylbemidin,  [X^Ha,  N(C0 GHz).C% Äj]?, 

in  quantitativer  Menge  durch  kurzes  Kochen  der  Base  mit  Essigsäure- 
anhydrid herstellbar,  bildet  derbe,  glänzende,  lamellenartig  über  ein- 
ander geschichtete  Prismen  vom  Schmp.  166.5—167.50,  leicht  in  Al- 
kohol, Benzol  und  Aether,  schwer  in  Petroläther  und  kaum  in  Wasser 
löslich. 

0.1503  g  Sb8t:  0.4080  g  CO,,  0.1031  g  HaO.  —  0.1934  g  Sbst.:  0.5264'g 
CO,,  0.1934  g  H2O. 

C»Hs4N,0a.    Ben  C  74.10,  H  7.4. 

Gef.  »  74.03,  74.10.  »  7.62,  7.46. 

Dihenzoyldiäthylbemidin,  [.  C«  H^ . N{CO  Ca  H^) .  Cj Ä»]i, 

nach  Schotten-Baumann *s  Methode  bereitet.  Seidenglänzende,  bei 
184.5 — 185.5^  schmelzende,  feine  Prismen,  leicht  in  Benzol,  schwer  in 
Aether  und  besonders  LigroTn,  sehr  leicht  in  Alkohol  löslich. 

0.2176  g  Sbst.:  0.6406  g  COt,  0.1189  g  H,0. 

CsoHwNjO,.    Ben  C  80.35,  H  6.25. 
Gef.  »  80.29,  »  6.07. 
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Umwandlung  des  Diäthylbenzidins  in  Benzidm  und  Chloräthyl. 

1  g  Base  worde  mit  6  ccm  raacbender  Salzsäure  neon  Stunden 
auf  250—260^  erhitzt;  das  erkaltete  Rohr  öffnete  sich  unter  dem 
Drnck  des  entstandenen  Chlorfithyls,  welches  mit  grüngesäumter 
Flamme  verbrannte.  Das  chlorwasserstoffsaure  Benzidin  war  grossen- 
theils  in  Form  glänzender  Blätter  abgeschieden. 

Die  aus  den  Erystallen  ond  der  Lösung  dargestellte  Base  erwies 
sich  als  reines  Benzidin.  Es  wurde  durch  den  Schmelzpnnkt  und  alle 
charakteristischen  Reactionen  (Schwefelsäure,  Chlorwasser,  Kaliombi- 
chromat  etc.)  identificir^. 

0.1853  g  Sbst:  0.5818  g  CO2,  0.1084  g  HaO.  —  0.1325  g  Sbst:  18.7  com 
N  (180,  722  mm). 

CnHuNj.    Ber.  C  78.36,  H  6.52,  N  15.22. 
Gef.  »  78.19,  »  6.50,  »   15.40. 

Auch  die  auf  Zusatz  von  Salicjlaldehyd  zur  alkoholischen  Lösung 
alsbald  ausfallende,  äusserst  schwer  lösliche  Salicyliden Verbindung  er- 
wies sich  bei  directem  Vergleich  identisch  mit  derjenigen  des  Benzi- 
dins.  Zum  Ueberflnss  haben  wir  unsere  Base  noch  in  reines  Biphenyl 
(Schmp.  70®)  übergeführt,  indem  wir  sie  in  verdünnter  Schwefelsäure 
suspendirten,  diazotirten  und  dann  mit  Alkohol  erhitzten. 

Die  Sjmthese  des  Diäthylbenzidins  ist  im  Anhang  mitgetheilt. 

a,  i^-Diäthylplieoylhydrazin,  C«  H5 .  N  Cj  H5 .  NB  C9  Hs, 

Das  von  dem  ausgefrorenen  Diäthjl benzidin  abgesaugte,  oben  als 
Wf  bezeichnete,  basische  Oel  gab  bei  oft  wiederholter  Vacuum- 
destillation  (Druck  12  mm)  folgende  Fractionen: 

97—1090  (8  g)  —  )09— 112«  (13.2  g)  —  1120  (7.4  g)  _  112-112.2  g 
<11.5g)  —  112.2— 118.20  (28  g)—  113.2— II60  (16.5  g)  —  114-114.20  (4.9  g) 
114—1160  (2.4  g)  —  116-1180  (1.6  g)  —  118-1200  (4.2  g)  —  120-124Ö 
(1.8g)  -  125-1320  (0.3g)  —  182-1400  (0.2  g)  -  140-1430  (0.4  g). 

Sämmtliche  Destillate  besitzen  einen  angenehm  erfrischenden, 
etherischen  Geruch;  die  niedriger  als  120®  siedenden  reduciren  Feh- 
ling's  Lösung  nicht,  die  höher  siedenden  beim  Erwärmen.  Die 
meisten  Fractionen  zeigen  genau  die  der  Formel  des  Diäthylphenyl- 
hydrazins  CioHieNa  entsprechende  Zusammensetzung,  einzelne  weichen 
ein  wenig  davon  ab. 

Die  aus  der  wässrigen  Lösung  Wi  (s.  Anfang  des  exper.  Theils) 
durch  Alkalisiren  und  Ausäthern  isolirten  Basen  lieferten  folgende 
Yacuumdestillate  (Druck  11  mm): 

95— 1040  (0.3 g)  —  104-1090  (6g)  —  109-111.20  (15g)  -  111.2—115® 
(6.8  g)  -  115-1350  (1.1g). 

Die  erste  Fraction  reducirt  warme  Fehling'sche  Lösung  nicht, 
die  zweite  schwach,  die  folgenden  stark.    Die  procentuale  Zusammen- 

Berichte  rf.  l).  ehem.  OcsülUchafL  Jahrg.  XXXV.  268 
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seizüDg  dieser  Oele  ist  oDgeföhr  dieselbe  wie  diejenige  der  oben  er- 
wfihDten  ans  Wf. 

Durch  fortgesetztes  Fractioniren  gelang  es,  den  Haaptbestandtbeil 
der  Basen  als  farbloses,  leichtbewegliches,  angenehm  ätherisch  rie- 
chendes Oel  Tom  Sdp.  111— 115<^  (12  mm  Dmck)  abfaseheiden.  Das- 
selbe £eigt  die  Znsammensetzang  des  Diftthylphenjlbydrazins: 

0.2088g  Sbst:  0.5455  g  COj,  0.1782  g  HjO.  —  0.1939g  Sbst:  0.5208  g 
CO9,  0.1710g  HsO.  —  0.2396g  Sbst.:  38 com  N  (20.50,  722mm). 
CioHieNa.    Ber.  C  73.17,  H  9.75,  N  17.07. 

Gef.    >  73.00,  73.25,  »   9.71,  9.80,  »   17.09. 

Di&tbylphenylhydrazin  ist  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  leicht,  in 
Wasser  wenig  löslich  und  reducirt  Fehling's  Lösung  auch  beim  Er» 
wftrmen  nicht.  Mineralsfturen  nehmen  es  auch  bei  starker  Verduo- 
nung  unschwer  auf. 

Eine  mit  viel  verdünnter  Scbwefels&ore  hergestellte  Lösung  der 
Base  nimmt  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Bichromatlösung  eine  intensiv 
rothe,  beim  Umschütteln  momentan  in  Ornnbraun  übergehende  Farbe 
an;  setzt  man  mehr  Chromat  hintu,  so  bleibt,  nachdem  tief  dunkle, 
schmutzige  Zwischenfarben  aufgetreten  sind,  das  Roth  bestehen,  und 
es  scheiden  sich  dunkle  Flocken  ab.  Nimmt  man  die  Base  aber  in 
wenig  verdünnter  SchwefelsSure  auf  und  fügt  ausserdem  noch  reich- 
lich Wasser  hinzu,  so  erzeugt  der  erste  Tropfen  Bichromat  eine  gelb- 
lich weisse  Emulsion,  die  durch  mehr  Chromat  einen  grünlich  braunen» 
schmutzigen  Farbenton  annimmt. 

Suspendirt  man  Diätbylphenylhydrazin  in  wenig  Wasser  und  fügt 
einen  Tropfen  verdünntes  Eisenchlorid  hinzu,  so  tritt  eine  gelbweisse, 
durch  überschüssiges  Eisensalz  bald  schmutzig  grün  werdende  Färbung 
auf.  Bei  Anwendung  von  viel  Wasser  bemerkt  man  nach  Zusatz  ge- 
nügender Mengen  Eisenchlorid  eine  hell  grünbraune,  beim  Kochen 
dunkelnde  Farbe. 

Dass  uns  das  Diäthyl Phenylhydrazin  in  absolut  reinem  Zustand 
vorgelegen  hat,  wagen  wir  trotz  der  scharf  stimmenden  Analysen  nicht 
bestimmt  zu  behaupten,  da  wir  dasselbe  lediglich  durch  fractionirte  De- 
stillation von  den  begleitenden  Basen  getrennt  haben.  Zweifellos  reia 
war  das  nach  Schotten-Baumann's  Methode  leicht  herstellbare 
und  schön  krystallisirende 

Benzayl-a,ß'Diäthylphenylhydraein,  C^H^ .  N(Ci  H^) .  N(CO  C«  H^) .  Cj H^. 

Es  ist  sehr  leicht  in  Aether  und  warmem  Petroläther  löslich  und 
krystallisirt  aus  ätherischer  Lösung  in  wasserhellen,  wohlausgebildeten, 
glänzenden  Rhomboedem,  welche  bei  58.5^  zu  erweichen  beginnen 
und  bei  59—60'^  schmelzen.  Seine  alkoholische  Lösung  wird  von 
sodahaltigem  Peroianganat  nicht  schnell  entfärbt. 
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0.1983  g  Sbst:  0.5530  g  CO^,  0.1378  g  HsO.  —  0.2058g  Sbet.:  0.5732  g 
CO9,  0.1391g  HiO.  —  0.2003  g  Sbst:  19.5  ecm  N  (22®,  727  mm). 
C17H90N9O.    Ber.  C  76.12,  H  7.46,  N  ia44. 

Gef.  »  76.05,  76.00,  »  7.72,  7.53,  »   10.51. 

Wir  haben  uns  vergebeDS  bemfibt,  darch  EntbeniojliraDg  ans 
dein  Bensoat  ganz  reines  a,|!J-Diätbjlphenjlh7dracin  darsoetellen;  die 
Verseifong  erfolgt  erst  bei  so  hober  Temperatur,  dass  die  entstehende 
Base  dabei  weitere  Verändernng  erflhrt. 

NitroBomn  des  a,  ^'DiatkylphmylhydrazmB,  CtH^ .  NidH^) .  N(NO) .  CfH%. 

Oelbes,  in  Wasser  kanm  lösliches  Oel;  seigt  Liebermann's 
Reaction  typisch. 

0.1871  g  Sbst.:  36.6  ocm  N  (16^  711  mm). 

CioHifNsO.    Ber.  N  21.76.    Gef.  N  21.30. 

PkenyldiäthyUriazan,  G^H^ .  N{C%  H^) .  N{(h  HO  -  NHf  (?). 

9.3  g  Nitroso?erbindiing  werden  in  100  ecm  Eisessig  gelöst,  mit 
20  com  Wasser  und  darauf  bei  0^  allmählich  nnter  beständigem  Um- 
schütteln mit  soviel  Zinkstaab  versetzt  (etwa  12  g),  dass  eine  Probe 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  nur  wenig  getrfibt  wird.  Man  fSgt  nun 
Wasser  hinzu,  filtrirt,  alkalisirt  und  &thert  aus.  Dem  Aetherextract 
entzieht  man  die  Base  mit  verdünnter  Salzsäure. 

Vermischt  man  die  ätherische  Lösung  der  Base  mit  einer  äthe- 
rischen Lösung  von  Oxalsäure,  so  fällt  das  Oxalat  in  feinen,  weissen, 
aus  Aether  und  Chloroform  umkrystallisirbaren  Nadeln  aus.  Sehr 
schwer  und  langsam  in  Aetber,  leichter  in  Chloroform  löslich;  letstere 
Lösung  zeigt  öfters  Uebersfittignngserscbeinnng.  Schmp.  113.5—114.5* 
(corr.). 

0.1837  g  Sbst:  0.3813  g  CO9,  0.1356  g  H9O. 

(OOOH)i,(CioHi7N8)«,HiO.    Ber.  C  56.65,  H  8.15. 

Gef.  y>  56.60,  »  8.20. 

Auf  Zusatz  von  Natron  zur  wässrigen  Lösung  des  Oxalats  fi&llt 
das  Triazan  als  weisse,  Thymol  ähnlich  riechende  Emulsion  aus.  Ein 
Tropfen  Eisenchlorid  erzengt  in  der  wässrigen  Suspension  der  Base 
eine  gelbe,  langsam  durch  Olivgrün  in  Smaragdgrön  übergehende 
Färbung.  Aehnliche  Erscheinungen  ruft  ein  Tropfen  Bichromat  in 
der  Lösung  des  Triazans  in  verdünnter  Schwefelsäure  hervor,  nur  ist 
die  Nuance  gelblicher. 

Wir  betonen  ausdrücklich  den  provisorischen  Charakter  dieser 
das   »Phenyldiäthyltriasan«  betreffenden  Angaben. 

268* 
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Bsduetion  des  a,ß'DiäAylphenylhydraziM  gu  Aeikylamlm 
und  Monäthylamm. 

Eine  siedende,  absölnt-alkoholische  Lösung  von  2.6  g  der  Base 
wurde  rasch  zu  22  g  Natrinm  gegossen;  der  nach  beendeter  Rednction 
durch  Destillation  entfernte  Alkohol  enthielt  das  Aethylamin,  welches 
durch  Eindampfen  des  mit  Salzsäure  versetzten,  alkoholischen  Coo- 
denaats  in  Form  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  isolirt  wurde.  Man 
löste  dasselbe  in  Wasser  auf,  fügte  Natronlauge  hinzu  und  leitete  so 
lange  Luft  hindurch,  als  diese  noch  basische  Dämpfe  entföhrte.  Letz- 
tere wurden  in  Salzsäure  angefangen  und  als  Chlorhjdrat  gewogen 
(0.7  g).  Das  Salz  erwies  sich  als  chlorwasserstoffsaures  Monäthjl- 
amin;  es  war  in  Chloroform  vollständig  unlöslich  (also  frei  von  Di- 
äthjlaminsalz),  gab  starke  Isonitrilreaction  und  ein  schwer  lösliches, 
in  orangegelben  Rhomboödem  krystallisirendes  Chloroplatinat,  das  in 
seinem  Habitus  i&it  einem  Controllpräparat  genau  übereinstimmte  und 
den  für  Aethylammoniumchloroplatinat  berechneten  Metallgehalt  *) 
zeigte. 

Ein  ControU versuch  lehrte,  dass  Diäthylamin  durch  Natrium  und 
siedenden  Alkohol  nicht  in  Monäthylamin  verwandelt  wird.  In  dem 
Kolben,  in  welchem  die  Rednction  des  Diäthylphenylhydrazins  ausge- 
führt worden  war,  fand  sich  nach  Entfernung  des  Alkohols  und  des 
Aethylamins,  neben  viel  unverändertem  Ausgangsmaterial,  Aethylaoilin. 
Anilin  war  nicht  anwesend.  Man  trieb  die  Basen  mit  Dampf  über, 
sammelte  sie  im  Condensat  mit  Aether  und  acetylirte  sie  mit  Essig- 
fläureanhydrid.  Das  flüssige  Acetylderivat  setzte  nach  etwa  zwei- 
monatlichem Verweilen  bei  Winterkälte  eine  ganz  geringe  Menge  von 
Kiystallen  ab,  welche  aus  Aether  bis  zur  Schmelz punktsconstanz  um- 
krystallisirt  wurden.  Sie  verflüssigten  sich  bei  55^  und  erwiesen 
sich  dadurch,  sowie  durch  ihre  Krystallform  als  Aethylacetanilid, 
G6H6.N(COCHs).CsH5.  Hr.  Prof.  Ornbenmann  schreibt  darüber: 
»System:  rhombisch. 
(001)  (010)  (100)  —  (011)  (101)  —  A.  E.  II  (010)  -h 

Krystallographisch  lassen  sich  keine  unterschiede  gegenüber  einem  aus 
käuflichem  Aethylanilin  dargestellten  Präparat  erkennen.« 

« - Aethylpheny Ihydrazin ,  C«  H5 .  N  (C«  H5) .  NHj. 

Diejenigen  Basenfractionen ,  welche  nach  Entfernung  der  Haupt* 
menge  des  Diäthylphenylhydrazins  hinterblieben  und  Fehling's 
Lösung  beim  Erwärmen  reducirten,  wurden  nach  Schotten-Baa- 
mann^s   Methode    benzoylirt.      Das    ölige  Benzoyiprodnct  Hess  sieb 

*)  Die  Daten  der  von  Hm.  Dr.  Tiohvinsky  aasgeführten  Platinbestim- 
mnng  sind  leider  verloren  gegangen. 
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durch  Petroläther  (oder  LigroVn  oder  auch  Aether)  in  eineo  in  diesen 
Medien  schwer  und  einen  darin  leichter  loslichen  Antheil  zerlegen; 
Letzterer  ist  das  schon  erwähnte  Benzoyl-Diäthylphenjlhydrazin,  Erste- 
rer  das  benzoylirte  Monfithyl Phenylhydrazin. 

Dasselbe  krystallisirt  aus  erkaltendem  Aether  —  dieser  löst  es 
selbst  in  der  Hitze  ziemlich  schwer  anf  —  in  feinen,  weissen,  bei 
167—168^  schmelzenden  Nadeln,  deren  alkoholische  Lösung  soda» 
haltiges  Kaliumpermanganat  fast  augenblicklich  entfftrbt. 

I.  0.1844  g  Sbst:   0.5058  g  CO,,  0.1098g  EaO.  —  U.  0.1539  g  Sbst: 
0.4241  g  CO,  0.0938  g  HaO.  —  III.  0.1774  g  Sbst:  19ccm  N  (17o,  722  mm). 
CsHieNaO.    Ber.  C  75.00,  H  6.66,  N  11.66. 

Gef.    »   74.81,  75.15,   »  6.62,  6.77,  »   11.78. 

Als  Constitutionsbeweis  diente  folgende 

Synthese. 

33  g  Aethylphenylnitrosamin  wurden  unter  Znsatz  von  Alkohol  in 
50-procentiger  Essigsäure  (120  g)  gelöst  und  unter  Kühlung  und  um- 
rubren  in  200  ccm  mit  100  g  Zinkstaub  versetzten  Alkohol  eingetragen. 
Nachdem  die  Mischung  über  Nacht  gestanden  hatte,  wurde  sie  erwärmt, 
heiss  filtrirt,  mit  Wasser  verdünnt  und  die  durch  Ausäthern  gesam- 
melten basischen  Reactionsproducte  in  25-procentige  Schwefelsäure 
dbergefOhrt.  Dann  wurde  alkalisirt,  wieder  ausgeäthert  und  die  mit 
verdünnter  Natronlauge  versetzte  Aetherschicht  unter  fortwährendem 
Turbiniren  und  ständiger  Eiskfihlung  allmählich  mit  31  g  in'Aetber 
befindlichem  Benzoylchlorid  versetzt.  Die  bald  beginnende  Abschei- 
dnng  weisser  Nadeln  nimmt  so  rasch  zu,  dass  der  Oefässinhalt  nach 
kurzer  Zeit  in  einen  Krystallbrei  verwandelt  ist.  Man  filtrirt,^ wäscht 
mit  Aether,  verdünnter  Säure  und  Wasser  nach  und  krystallisirt  aus 
siedendem  Alkohol  um.  Das  so  erhaltene  Benzoyläthyl Phenylhydrazin 
(Schmp.  168®)  erweist  sich  mit  dem  aus  Diazoniumchlorid  und  Zink- 
äthyl dargestellten  identisch.  Zum  Ueberfluss  wurde  auch  das  syn- 
thetisch dargestellte  Präparat  analysirt: 

0.1952  g  Sbst.:  0.5391  g  COa,  0.1202  g  H9O. 

CisHieNsO.    Ber.  C  75.00,  H  6.66. 
Gef.  »  75.32,  »  6.84. 

Erwärmt  man  die  alkoholische,  mit  Natron  versetzte  Lösung^mit 
ammoniakalischem  Silbemitrat,  so  bildet  sich  ein  Metallspiegel. 

Die  in  Aether  I  und  Aether  II  befindlichen  Substanzen  sind -der 
ft*actionirten  Yacuumdestillation  unterworfen  worden  und  werden  gegen- 
wärtig von  Hm.  Dr.  Tichvinsky  in  Kiew  untersucht.  Aus  Aether  II 
haben  wir  kleine  Mengen  reinen  Biphenyls  (Schmp.  7P)  isoliren  kön- 
nen, indem  wir  von  den  bei  9  mm  Druck  fiberdestiliirenden  Oelen'die 
freiwillig  erstarrenden  Antheile  aas  kochendem  Alkohol  umkrystalli- 
sirten. 
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Anhaog:  Synthese  des  symmetrischen  DiäthylbeoEidins. 

P.  W.  Hofmann*)  hat  aus  Bensidin  und  Jodfttbjl  ein  DÜthyl- 
benzidin  vom  Schmp.  65®  dargestellt,  welches  Beilstein  in  seinem 
Handbuch^  als  symmetrisches  aufführt.  Diese  Angabe  ist  irrthSm- 
lich  und  hat  uns  l&ngere  Zeit  an  der  richtigen  Deatuog  unserer,  bei 
116^  bezw.  120.5®  schmelzenden  Base  von  der  Formel  C16HS0N2  ver- 
hindert. Dass  diese  das  symmetrische  Di&thylbenzidin  ist,  wurde  uns 
erst  klar,  als  wir  Hofmann^s  Yersncb  wiederholten  und  dabei  eine 
Base  erhielten,  welche  wie  die  aus  Diazobenzolcblorid  und  ZinkSthyl 
erhaltene  bei  116®  bezw.  120.5®  schmolz.  Ob  bei  der  Aetbylirung 
des  Benzidios  ausserdem  noch  ein  bei  65®  schmelzendes  Aethylderivat 
entsteht,  können  wir  nicht  sagen  (wir  halten  es  übrigens  nicht  für 
wahrscheinlich),  da  wir  dieser,  von  unserem  Thema  abfShrenden  Frage 
nicht  nachgegangen  sind.  Jedenfalls  ist  die  Beilstein'sche  Angabe 
nber  den  Schmelzpunkt  des  symmetrischen  Di&thylbenzidins  zn  eorri- 
giren. 

Die  Darstellung  des  Letzteren  gestaltete  sich  f olgendermaassen : 

5  g  Benzidin  wurden  mit  25  g  Alkohol  und  15  g  Jodftthyl  etwa 
drei  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt 
Der  Gefössinhalt,  durch  Destillation  vom  Alkohol  befreit  und  dann  in 
salzs&urehaltigem  Wasser  aufgenommen,  schied  auf  Zusatz  von  Aetz- 
lauge  eine  grunbraune,  klumpenartig  zusammengeballte  Masse  ab, 
welcher  durch  langandauemde  Eztraetion  mit  kochendem  PetroUther 
eine  beim  Erkalten  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirende  Base  ent- 
zogen werden  konnte.  Dieselbe  wurde  durch  Behandlung  ihrer  salz- 
sauren Lösung  mit  Natriumnitrit  in  das  Nitrosamin  verwandelt,  das 
aus  erkaltendem  Petxoläther  oder  aus  Eisessig  in  strohgelben,  gUn- 
senden  Blättchen  vom  constanten  Schmelzpunkt  162.5  —  163.5'*  kry- 
stallisirte  und  durch  directen  Vergleich  mit  dem  aus  DiazobensoU 
Chlorid  und  Zinkfithyl  erhaltenen  Diithylbenzidinnitrosamin  identificirt 
wurde. 

Beim  Erw&rmen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade 
ging  diese  Substanz  bald  in  Lösung,  indem  sie  denitrosirt  wurde.  Auf 
Zusatz  von  Natronlauge  zu  der  zuvor  mit  Wasser  verdfinnten  und  mit 
Aether  ansgeschGttelten  Flüssigkeit  fiel  das  symmetrische  Diäthyl- 
benzidin  aus;  ein  oder  zwei  Mal  aus  siedendem  Ligrofn  unter  Tbier- 
kohlezusatz  umkrystallisirt,  war  es  analysenrein  und  zeigte  alle  Eigen- 
schaften der  aus  Diazobenzolcblorid  erhaltenen  Base. 

Zürich.     Analyt.-chem.  Laborat.  des  eidgenöss.  Polytecfanicains. 

0  ADD.  d.  Chem.  1 15,  365.  ^  II.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  1038. 
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687.     Ferd.    Henrich:     üeber    die    Constitution    des    Mono- 

nitrosoresorcins. 

[Aas  dem  chemischen  Laboratorium  der  Universit&t  Erlangen.] 

(Eingegangen  am  20.  November  1902.) 

Theoretischer  Theil. 

A.  Fe  vre,  der  das  «MoooDitrosoresorciD  zaerst  darstellte '),  konnte 
seine  Constitntion  noch  nicht  mit  Sicherheit  feststellen.  Das  Redac- 
tionsprodnct  dieser  Nitrosoverbindung  stimmte  in  seinen  Bigenschaf- 
ten  mit  dem  von  Wese^lsky  dargestellten,  and  als  Para-Verbindong 
angesprochenen  Amidoresorcin ,  nahe  fiberein.  Damm  vermuthete 
F^vre,  dass  das  Aasgangsmaterial  p-Nitrosoresorcin  wäre.  Oleich- 
;seitig  sagte  er')  aber  über  den  von  ihm  ausgeführten  Vergleich  der 
beiden  Amido Verbindungen:  »Neansmoins  ces  proprietes  ne  me 
pandssent  pas  assez  caracteristiques  poar  etablir  avec  certitnde 
Tidentite  des  deox  produits«. 

Da  mich  das  .Amidoresorcin  aus  Nitrosoresorcin  seiner  Oxyda- 
tionsproducte  wegen  interessirte ,  war  es  wunschenswerth ,  seine  Con- 
stitution ganz  sicheriustellen. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Resorcinmonoäthyl- 
&ther  erhielt  G.  Eietaibl')  drei  Mononitroso Verbindungen ,  denen  er 
folgende  Constitution  (resp.  deren  tautomere  Form)  zuschreibt: 

OH  OH  OH 

I.    "^-^^        n    ^^^  m    ^"^ 

^^/.OCjHs  ^^.OCsHs  ^.OCsHs' 

NO 

Die  Constitution  des  Nitrosoäthers  111  wurde  dadurch  sicherge- 
stellt, dass  sein  Reductionsprodnct  durch  Oxydation  mit  Bichromat- 
iösnng   das   Aethoxjchinon   (Formel  IV)  lieferte.     Damit    ist    be- 

O  OH  OH 

•  .. 

IV.  I  V.  VI. 

^^.OCsHft  <^/^.0CsH5  -./-.OH 

Ö  NH»  NHj.HCl 

wiesen,  dass  sich  in  der  aus  dem  Nitrosoäther  III  erhalte- 
nen Base  eine  Hydroxylgruppe  mit  der  Amidogrnppe  in 
Para- Stellung  befindet,  dass  der  Base  also  die  Constitution  der 
Formel  V  zukommen  muss.  Als  nun  das  Ghlorhydrat  dieser  Base 
mit    concentrirter   Salzsäure    auf   150^    erhitzt    wurde,    spaltete    sich 

»)  BoU.  soc.  ohim.  39,  585  [1883J.        *)  ibid.  S.  589. 
3)  Wiener  Monatshefte  19,  536  [1898], 
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Chlorätbyl  ab,  und  es  konnte  aus  der  Reactionsflüssigkeit  ein  Cbliur- 
bjdrat  isolirt  werden,  welcbem  die  Formel  Vi  zukommen  masste^ 
Dieses  erwies  sich  in  allen  seinen  Eigensohaften  al» 
identisch  mit  dem  Reductionsprodnct  des  Mononitroso- 
resorcins  von  F^vre,  und  somit  mnss  sich  auch  in  Letzte- 
rem die  Amidogrnppe  in  Parastellung  zn  einer  Hydroxyl- 
gruppe befinden.  Dass  die  Amidogruppe  zur  anderen  Hydroxyl- 
gruppe in  Orthosteilung  steht,  Hess  sieb  auch  experimentell  dadurch 
bestfitigen,  dass  es  gelang,  aus  dem  Reductionsprodnct  des  Mono- 
nitrosoresorcins  durch  Orthocondensation  Oxazolderivate  von  der 
allgemeinen  Formel: 

H0.C6H,<g>C.X 

darzustellen.  —  Um  anch  die  letzten  Zweifel  zu  beseitigen,  wurde 
die  Base  aus  Mononitrosoresorcin   mit  dem   Phloramin  (Formel  VH) 

9H  OH 

vn.        I     i  vin.   I     I 

NHj.^^'.OH  O-OH 

NO 

verglichen,  das  nach  Hlasi  wetz 's  Vorschrift^)  aus  Phloroglacin  und 
Ammoniak  hergestellt  wurde.  Es  ergab  sich,  dass  beide  Basen  völlig 
verschieden  von  einander  sind. 

Damit  ist  mit  aller  Sicherheit  bewiesen,  dass  dem  Nitrosoresor- 
cin  von  F^vre  in  der  That  die  Constitution  der  Formel  VIII  oder 
eine  tantomere  Formel  derselben  zukommt. 


Experimenteller    Theil. 

Darstellung  des  Mononitrosoresorcins.  Wenn  man  Res- 
orcin  in  saurer  Lösung  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  wird  es  stets 
in  Dinitroaoresorcin  verwandelt.  Bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.-Oew. 
salpetriger  Säure  auf  1  Mol.-Oew.  Resorcin  in  saurer  Losung  entsteht  ein 
Gemisch  von  Dinitrosoresorcin  und  Resorcin  *),  aber  kein  Mononitroso- 
resorcin. Letzteres  erhielt  F^vre^)  erst,  als  er  in  alkoholischer 
Lösung  arbeitete.  Er  löste  Resorcin  in  der  fünf-  bin  zebn-facben 
Menge  Alkohol,  fu^te  unter  guter  Kühlung  ein  Mol.-Gew.  Aetznatron 
und  1  Mol.-Oew.  Amylnitrit  zn.  Nach  einiger  Zeit  schied  sich  dasNatrinm- 
salz  des  Mononitrosoresorcins  ab,  aus  dem  in  der  Gblichen  Weise 
das  Mononitrosoresorcin  in  Freiheit  gesetzt  wurde.    So  entsteht  es  in 

»)  Ann.  d.  Chem.  119,  202. 

«)  Fitz,  diese  Berichte  8,  631  [1875]. 

3)  Fe  vre,  Bull.  soc.  chim.  3t,  585. 
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einer  Aosbeute  vod  75— 80  pCt.  J.  F.  Walker*)  änderte  das  Ver- 
fahren von  F^vre  insofern  etwas  ab,  als  er  statt  Aetznatron  Natrium- 
alkobolat  einwirken  Hess. 

Auf  der  Beobachtung  fu8send>  dass  das  Ealiumsalz  des  Mono- 
nitrosoresorcins  wesentlich  schwerer  in  Alkohol  löslich  ist  als  das 
Natriumsalz,  konnte  ich  durch  Anwendung  von  Aetzkali  an  Stelle 
Ton  Aetznatron  die  Ausbeute  zu  einer  quantitativen  gestalten.  33  g 
Resorcin  wurden  in  90  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  einer 
Lösung  von  24  g  Aetzkali  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  ver- 
setzt. Nachdem  diese  Lösung  mit  Eältemischung  gut  durchgekühlt 
war,  wurden  39  g  kaltes  Amylnitrit  unter  Umrühren  zugegeben. 
Das  Reactionsgemisch  färbt  sich  alsbald  dnnkelroth  und  erstarrt  nach 
drei-  bis  vier- stundigem  Stehen  im  Eise  vollständig  zu  einer  Krystall- 
noiasse,  sodass  man  das  Gefass  umkehren  kann,  ohne  ein  Herausfliessen 
befurchten  zu  müssen.  Man  saugt  das  so  gebildete  Kaliumsalz  ab, 
wäscht  mit  Alkohol  und  Aetber  nach  und  trocknet  es.  —  Musste 
man  bei  dieser  Vorschrift  schon  darauf  achten,  dass  die  Temperatur 
0^  nicht  übersteigt,  so  war  gute  Abkühlung  bei  der  Abscheidung  des 
freien  Nitrosoresorcins  noch  wichtiger.  Am  besten  rührt  man  50  g 
Nitrosoresorcinkalium  mit  Wasser  zu  einem  dunueu  Brei  an,  giebt 
reichlich  Eisstücke  zu  und  säuert  mit  einer  Lösung  von  25  g  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  75  g  Wasser,  in  der  ebenfalls  Eisstucke 
schwimmen,'  vorsichtig  an.  Das  Mononitrosoresorcin  muss  sich  als 
hellgelber  Krystallbrei  abscheiden,  der  sich  gut  filtriren  lässt.  Die 
Ausbeute  ist  so  gut  wie  quantitativ. 

Das  Nitrosoresorcin  ist  viel  weniger  beständig  als  das  Nitroso- 
orcin.  Schon  beim  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  kaofi 
es  vorkommen,  dass  es  sich  zersetzt,  wenn  man  nicht  vorsichtig  g^- 
oug  zu  Werke  geht. 

I.    Die  Reduction  des  Mononitrosoresorcins 
wurde  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  in  einer  Weise  ausgeführt,    die 
in  der  folgenden  Abhandlung   näher  beschrieben  ist.     Man  erhält  eiu 
salzsaures  Salz  in  derben,  etwas  bräunlich  gefärbten  Krystallen. 

Lässt  man  auf  dieses  Chlorhydrat  1—2  Stunden  lang  Essigsäure- 
anhydrid bei  einer  Temperatur  einwirken,  die  160^  nicht  wesentlich 
übersteigt,  so  entsteht  ein  Acetylderivat  vom  Schmp.  106— 108*, 
dessen  Analyse  zeigte,  dass  vier  Acetylgruppen  in  das  Molekül  des 
Amidoresorcins  eingetreten  waren. 

0.29  g  Sbst.:  0.6108  g  CO,,  0.1314  g  HaO.  —  0.3217  g  Sbst.:  14.9  com  N 
(190,  728  mm). 

Tetraacetylderivat    Ber.  C  57.32,  H  5.16,  N  4.79. 
Gef.   »   57.24,   »   5.08,   »  5.06. 


0  Diese  Berichte  17,  401  [1884]. 
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II.    Abspaltung  der  Aethoxylgmppe  aas  3-Aethoxj- 

4-aniido-pheDol-chlorh7dratO. 
Das  Chlorbydrat  dieses  AmidoresorcinmoDofitbjläthers  cbarak- 
tenstrte  Kietaibl  dadorcb  als  eine  Paraverbindüng,  dass  er  es  mit 
BiebrooDat  oxydirte.  Hierbei  entstand  ein  Körper,  der  so  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Aethoxjcbinon  von  Will  ond  PnkalP) 
seigte,  dass  Kietaibl  es  für  identisch  damit  anspricht,  obwohl  er  den 
Schmelzpunkt  um  10^  niedriger  fand  als  jene  Forscher  und  eine 
Analyse  aus  Materialmangel  nicht  ausfBhren  konnte.  Dm  alle  Zweifel 
aus  dem  Wege  ku  r&omen,  stellte  ich  das  Chinon  aus  Kietaibrs 
3-Aethoxy-4-amidophenolchlorhydrat  dar  und  fand  nach  zweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  Ligroin  den  Schmelzpunkt  bei  117— 119^  w&hrend 
Will  und  Pak  all  117<^  angaben.  Eine  Elementaranalyse  fOhrte 
Hr.  caod.  ehem.  Nachtigall  auf  meine  Bitte  hin  im  Bajonettrohr  ans. 
0.137-2  g  Sbst:  0.3188  g  CO,,  0.0698  g  HjO. 

CeHsOs.    Ber.  C  63.20,  H  5.20. 

Gef.   »  63.27,  »  5.70. 

Will  und  Pukall  fanden  1.  c.  »  63.30,  »  5.79. 

Zur  Abspaltung  der  Aethoxylgmppe  aus  KietaibTs 
p-Amidoresorcin-monoäthyl&ther  wurde  1  g  seines  Chlorhydiats  mit 
der  zehnfachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  eine  Stunde  lang 
im  Rohr  auf  150^  erhitzt.  Das  Rohr  öffnete  sich  unter  Druck.  Es 
entwich  ein  Gas,  das  mit  staik  leuchtender,  grün  gesäumter  Flamme 
brannte  und  ohne  Zweifel  Chlorätbyl  war.  Nachdem  die  Reactioos- 
flussigkeit  im  Vacuum  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft  war,  wurde 
sie  im  Exsiccator  erkalten  gelassen.  Am  anderen  Tage  hatten  sich 
derbe,  bräunliche  Krystalle  ausgeschieden,  die  mit  dem  Reductions- 
product  des  Mononitrosoresorcins  verglichen  wurden. 

Beim  Umkrystallisiren  der  beiden  Chlorhydrate  verschiedener 
Provenienz  aus  verdünnter  Salzsäure  (2  Theile  concentrirte  Salzsäure 
+  1  Theil  Wasser)  schieden  sich  in  beiden  Fällen  derbe  Kryställ- 
eben  ab,  die  unter  dem  Mikroskop  vollkommen  gleichartig  aussahen: 
kurze,  flache^  meist  zweiseitig  schief  abgeschnittene  Prismen  von  oft 
sechseckiger  Gestalt. 

Auch  die  f«:lgenden  Reactionen  gaben  beide  Gblorhydrate  ver- 
schiedenen Ursprungs  in  durchaus  gleicher  Weise. 

1.  Einwirkung  von  Alkali.  Eine  massig  verdünnte  Lösung 
der  Chlorhydrate  wurde  auf  einem  Uhrglase  mit  einigen  Tropfen  Na- 
tronlauge versetzt.  Alsbald  zeigte  sich  ein  blauer  Schimmer,  dann 
eine  prächtige,  blaiigrüne  Färbung,  die  allmählich  durch  dunkelgrün 
in  schmutzig  grün,  zuletzt  in  schmutzig  braungelb  überging. 

0  Kietaibl,  Wiener  Monatshefte  19,  550. 
-)  Diese  Berichte  20,  1132  [1887 . 
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2.  Die  massig  yerdönnte,  wftssrige  Lösnog  der  Cfalorhydrate  gab, 
mit  wenig  Eisenchloridlösung  versetit,  eine  dnnkelbraangeibe  bis 
dnnkelrotbgelbe  Ffirbong,  die  sich  beim  Stehen  vertiefte.  Conceo- 
trirte  Lösongen  schieden  znletit  braune  Flocken  ab. 

3.  Salpetersfiure  zur  ziemlich  concentrirten  Lösung  der  Chlor- 
hjdrate  zngef&gt,  erzeugte  eine  rothgelbe  (granatrothe)  Firbung. 

4.  Setzt  man  zur  massig  concentrirten  Lösung  der  Chlorhjdrate 
Silbernitratlösung  in  einigem  Ueberschuss  zu,  so  zeigt  sich  zu- 
erst der  Chlorgehalt  an,  dann  erfolgt  Abscheidung  eines  dunklen  Kör- 
pers, der  yermutblich  Silber  ist. 

5.  Acetylderivate.  In  analoger  Weise  wie  das  Reductions- 
prodnct  des  Mononitrosoresorcins  worde  auch  das  aus  EietaibTs 
d-Aethoxj-4-amidophenolchlorh7drat  durch  Abspaltung  der  Aethoxyl- 
iprappe  erhaltene  Gblorbydrat  aeetjlirt.  Das  so  erhaltene  Acetyl- 
deriyat  zeigte  dieselbe  Krjstallisationserscheinung ,  den  gleichen 
jSchmelzpunkt  von  106—108®  wie  das  oben  beschriebene  Tetracetyl- 
«midoresorcin.     Eine  Stickstoffbestimmnng  bestätigte  die  Identität. 

0.1437  g  Sbst:  «.4  oem  N  (18P,  740  mm.) 

C!iHs(O.COCH3)4.N(COCHt),.    Ber.  N  4.8.    6ef.  N  5.01. 


688.  Ferd.  Henrich  und  Benno  Wagner: 
Ueber  Deriyate  des  4-Amidoresorcin8. 

[Aas  dem  chemischen  Laboratoriam  der  Uniyersit&t  Erlangen.] 
(Eingegangen  am  20.  Noyember  1902.) 

Das  Chlorhydrat  des  4-Amidore8orcins, 
OH 

i  ^ 

NH2,HC1 
wurde  bisher  auf  folgenden  Wegen  dargestellt: 

1.  Aus    dem    nicht    fluchtigen  Mooonitroresorcin   von  Weselsky 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure^). 

2.  Mit  dem  gleichen  Reductionsmitfel  aus  demp-Benzolasoresorcin'). 

3.  Aus    dem    Mononitrosoresorcin    von    Fövre    mit    Hülfe    von 
Zinnchlorür  und  Salzsäure'). 

»)  Ann.  d.  Chem.  164,  '>. 

*)  Diese  Berichte  16,  1330  [1883];  vergl.  auch  Will  und  Pukall,  ibid. 
tO,  1121  [1887], 

*)  Bulletin  de  la  Soc.  chim.  de  Paris  39,  588. 
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4.  Durch  Abspaltang  der  Aethoxylgrappe  aos  dem  Chlorhydnit 
des  einen  Amidoresorcm-monoätb jlfitherB 0  ^on  dem  Kietaibl^  be» 
wiesen  bat,  dass  ihm  die  Formel: 

OH 

.^"^-^ 

NH2,HCI 

zukommt'). 

Die  oben  angenommene  Constitution  des  Amidoresorcins  kann 
man  ans  der  Arbeit  von  Will  und  Pokal H)  ableiten;  einfacher  er- 
scheint ons  der  Constitntionsbeweis,  der  in  der  vorhergehenden  Ab- 
handlung gegeben  wnrde. 

Das  Studium  des  Amidoresorcins  erschien  uns  aus  mehreren 
Gründen  als  wünschenswerth.  Einmal  oxydirt  es  sich  in  alkalischer 
Losung  an  der  Luft  ihnlich  leicht  wie  das  Amidoorcin^)  von  selbst. 
Wir  hofften  so  zu  Farbstoffen  zu  gelangen,  die  denen  des  Lakmus 
und  der  Orseille  ahnlich  sind.  Hierüber  soU  später  berichtet  werden. 
Dann  aber  wollten  wir  einige  Gesetzmässigkeiten  auch  in  der  Benzol- 


^)  Vergleiche  die  vorhergehende  Abhandlang. 

^  Wiener  Monatshefte  19,  550. 

^  Inzwischen  wurde  festgestellt,  dass  auch  der  a  -  Nitrosoresoreinmone- 
äthyl&ther  von  Kietaibl  (Monatshefte  19,  536^  sowie  merkwürdigerweise 
beide  o  -Nitrosoresorcinmonom  ethyläther  ( vergl.  diese  Berichte  35,  1476, 1484 
[1902])  bei  der  Bedaction  and  Spaltung  mit  Salzsäure  das  4-Amidore8oroiB 
geben.  Auf  diese  Verbindungen  komme  ich  in  kürzester  Zeit  zurück.  F.  Henrich. 

*)  Diese  Berichte  20,  1121  [18871 

^)  Anmerkung.  Mit  Rücksicht  auf  eine  Vermuthuog,  die  J.  Pollak 
vor  Kurzem  aasgesprochen  hat  (Chemikerzeitung  1902,  S.  943),  dass  nämlieh 
dem  Nitrosoorcin  die  ConstitutioD: 

OH  OH 

I.  '^^  und  nicht        IL  ^"^l-NO 

CHs.^^OH  CHs.OOH 

NO 
zukomme,  bemerke  ich,  dass  sich  auch  mir  diese  üeberzeugung  schon  seit 
längerer  Zeit  aufgedrängt  hatte,  und  zwar  durch  die  Aehnlichkeit  des  nicht 
flüchtigen  Mononitroresorcins,  dem  zweifellos  die  Constitution  entsprediend 
Formel  I  zukommt,  mit  dem  nicht  flüchtigen  Mononitroorcin,  welches  bei  dar 
Reduction  ebenfalls  das  bekannte  Amidoorcin  liefert.  Den  experimentelleA 
Beweis  sollte  mein,  am  13.  October  leider  verstorbener  Mitarbeiter,  Kurt 
Käppi  er,  durch  das  Studium  der  Nitrirung  des  Oroinmonomethyläthers  er- 
bringen. Leider  hinderte  ihn  in  den  letzten  Semestern  bereits  seine  Krank- 
heit, die  Aufgabe  durchzuführen.  Ich  hoffe,  indessen  die  Frage  bald  deflnithr 
klargestellt  zu  habeo.  F.  Henrich. 
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reihe  best&tigeD,  die  der  Eine  von  nos  scboD  froher  an  Oxazolderiyaten 
4MI8  Amidoordn  beobachtet  hatte;  konnte  dadurch  doch  anch  ein 
-directer  Beweis  fnr  die  Orthostellang  der  Amido-  £nr  einen  Hjdroxjl- 
Omppe  erbracht  werden,  die  ja  ans  theoretischen  Gründen  unbedingt 
jRi  erwarten,  aber  bisher  keineswegs  experimentell  bewiesen  war. 

Ans  diesen  Gründen  stndirten  wir  die  Einwirkung  yon  Essig- 
säoreanhjdrid  nnd  Benzojlchlorid  auf  4-Amidöre8orcin. 

Wenn  man  Amidoresorcinchlorhydrat  mit  Essigs&ureanhydrid  vor- 
sichtig im  Oelbade  nicht  l&nger  als  eine  Stunde  auf  150®  erhitzt,  so 
lisst  sich  ein  Körper  erhalten,  dessen  Analyse  anf  ein  Tetraacetyl- 
derivat  des  Amidoresorcins  stimmt.  Verseift  man  diesen  Korper 
wieder  mit  Alkali,  so  entsteht  eine  Lösung,  die  sich  an  der  Luft 
:genan  so  oxydirt  wie  Amidoresorcin  in  alkalischer  Lösung.  Erhitzt 
man  aber  länger  nnd  auf  höhere  Temperatur,  so  entsteht  neben  dem 
Tetraacetylderiyat  ein  Körper,  der  beim  Verseifen  eine  luftbestfindige 
alkalische  Lösung  liefert.  In  Analogie  mit  den  Erfahrungen  beim 
Amidoorcin,  erklären  wir  diese  Processe  durch  folgende  Gleicbnngen: 


OH 

O.COCH, 

1. 

Ö.OH 

-h 

2  OICOCH« 
^  "<COCH, 

=««-^•^«»^-^0.0.000«; 

NH,,HC1 

N(COCH,), 

s. 

CHiCO.O 

O: 

OICOCH, 

.  CH,.CO>o 
-CH,.CO>" 

-1- 

CH.CO.O-^ 

')C.CH|. 
0 

Ganz  ähnlich  sind  die  Verhältnisse  bei  der  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid.  Wird  Amidoresorcinchlorhydrat  mit  der  fünffachen 
Menge  Benzoylchlorid  gekocht,  so  macht  sich  alsbald  eine  starke  Ent- 
wickelung  von  Salzsäure  bemerkbar.  Unterbricht  man  die  Reaction, 
sobald  diese  Entwickelnng  nachlässt,  so  erhält  man  beim  Verseifen 
mit  Alkali  eine  Lösung,  die  sich  an  der  Lnft  genau  so  oxydirt,  wie 
eine  entsprechende  Amidoresorcinlösung.  Erhitzt  man  aber  die  Reac- 
üonsmasse,  nachdem  die  Entwickelnng  von  Salzsäure  nachgelassen 
hat,  noch  eine  halbe  Stunde  länger  unter  Rückfluss,  so  bemerkt  man, 
dass  sich  Blättchen  von  Benzoesäure  im  Kfihlrohr  ansetzen.  Aus 
dieser  Reactionsmasse  lässt  sich  ein  Körper  isoliren,  der  beim  Ver- 
seifen mit  Alkali  keine  in  alkalischer  Lösung  unbeständige,  sich  leicht 
oxydirende,  sondern  eine  alkalibeständige,  grün  flnorescirende  Lösung 
^ebt.     Man  konnte    vermuthen,    dass    sich  hierbei  zuerst  ein  Triben- 
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zoylderivat   des  Amidoresorcios  bildet,    das    beim    weiteren  firhitaea 
Oithocondensation  erleidet,  im  Sinne  folgender  Gleichong: 

---^-^nIhI-Ciöich» 

C,Hj  CO.O  >-^^o|cO .  C»  H»     ! 


In  der  That  koDote  die  Richtigkeit  dieser  Processe  dadurch  er- 
wiesen werden,  dass  man  jene  Gleichungen  getr^mt  von  einander  rea- 
lisirte.  Aas  Amidoresorcin  nnd  Benzoylchlorid  entsteht  nach 
Schott en-Baa man n's  Methode  Tribenzojlamidoresorcin,  nnd  dieses^ 
erleidet  bei  der  trocknen  Destillation  in  der  That  die  Onhoconden- 
sation,  die  durch  Gleichung  II  znm  Ausdruck  gebracht  wird. 

Es  war  nun  von  Interesse,  zu  erfahren,  ob  gewisse  Gruppen, 
durch  ihre  relative  Stellung  im  Benzolkem  des  Säurechlorids,  die 
Oxazolbildnng  sterisch  zu  beschränken  oder  gar  zu  verhindern  ver- 
mögen. Damm  versuchten  wir  die  Einwirkungsproducte  der  drei 
Mononitrobenzojlchloride  auf  Amidoresorcin  der  Orthocondensation  zi> 
unterwerfen.  Leider  zersetzten  sich  aber  hierbei  alle  drei  Körper, 
sodass  aus  keinem  ein  Oxazol  erbalten  werden  konnte.  Die  oben  auf- 
geworfene Frage  konnte  daher  bisher  noch  nicht  beantwortet  werden. 

Dass  die  oben  erwähnten  Prodncte  der  trocknen  Destillatioi» 
wirklich  Derivate  des  Benzoxazols  sind,  konnte  auch  durch  ihr  che- 
misches Verhalten  constatirt  werden.  Beim  Verseifen  spalten  sie 
eine  Acetjl-  resp.  Benzoyl-Gruppe  ab  und  liefern  Verbindungen,  derea 
Analysen  auf  die  Formeln: 

H0.C«H,<Q>C.CH8    und    H0.C«H,<g>C.C«H5 

stimmen.  Die  Korper  lassen  sich  mit  Diazoniumchlorid  sn  Oxyazo- 
farbstoffen  vereinigen,  wodurch  ihr  Phenolcharakter  dargethan  ist. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Einschlussrohr  werden 
sie  in  Amidoresorcin  nnd  Essig-  resp.  BenzoS-Säure  gespalten,  ¥rie 
das  bei  Benzoxazolen  schon  des  Oefteren  beobachtet  wurde. 

Aber  auch  das  physikalische  Verhalten  jener  Orthocondensa- 
tionsproducte  erfordert  es,  dass  man  in  ihrem  Molekül  den  Oxazolring 

HC        N 
HC        CH 

O 
annimmt.     Bekanntlich  hat  Richard  Meyer  ^)  in  seiner  schönen  Ab- 

1)  Zeitschr.  für  phjsikal.  Chem.  24,  468  11897]. 
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handlang  »Ueber  einige  Beiiehnngen  zwischen  FInoretoeni  nnd  che- 
mischer Conetitotionc  an  vielen  Beispielen  geseigt,  dass  die  Flnores^ 
cenz  organischer  Verbindoogen  darch  gewisse  AtomgroppiningeB 
(sogen.  Floorophore)  in  ihrem  Molekfil  veranlasst  wird.  Diese  Piaoro* 
phore  sind  besonders  Atomringe  nnd  in  unserem  Falle  kann  es  nw* 
der  Oxazolring  sein. 

Dass  aber  —  im  Sinne  von  R.  Meyer's  zweitem  Satz  0  —  die 
Anwesenheit  des  Floorophors  die  Flnorescens  allein  noch  nicht  be- 
diagi,  das  geht  aas  dem  Verhalten    des    /«-lilethyl-osybenzoxazols, 

H0.C6H,<Q>aCH,, 

hervor,  das  weder  in  alkalischer,  noch  in  anderer  Lösung  fluorescirt. 
>  Es  ist  vielmehr  erforderlich,  dass  diese  (flaorophoren)  Omppen  zwi- 
schen andere,  dichtere  Atomcompleze,  z.  B.  zwischen  Benzolkeme, 
gelagert  sind«'). 

In  der  That  tritt  die  vorher  fehlende  Fluorescenz  mit  aller  Deut- 
lichkeit beim  fi-Phenyl-oxybenzoxazol, 

HO.CeH,<g>C  C6H5, 

aaf  »). 

Aoeh  der  dritte  Satz  von  Rieh.  Meyer*}  konnte  bestätigt  wer- 
den, denn  als  die  schwere  Benzolazogmppe  in  das  Molekfil  des  ju- 
Phenyl-ozybenzoxazols  eingetreten  nnd  der  Azofarbstoff: 

entstanden  war,  war  auch  die  Erscheinung  der  Flaorescenz  in  den 
Lösungen  verschwunden. 

Experimenteller  Tbeil. 

Rednction  des  Nitrosoresorcins  mit  Zinnchlorür  und 
Salzsäure.  40  g  gepulvertes  Nitrosoresorcin  wurden  mit  wenig  Al- 
kobo  zu  einem  Brei  angerührt  nnd  in  kleinen  Portionen  in  eine  Lö- 
sung von  160  g  Zinnchlornr  in  320  g  verd&nnter  Salzsäure  (1:1)  ein- 
getragen. Hierbei  tritt  so  starke  Erwärmung  ein,  dass  der  Alkohol 
in^B  Sieden  geräth,  und  es  ist  rathsam,  die  Heftigkeit  der  Reaction 
darch  massiges  Efihlen  zu  mildem.  Da  das  Amidoresorcincblorhydrat 
sieb  weder  als  solches,  noch  als  Zinndoppelsalz  abscheiden  Hess,  so 
mnsste  die  Lösung  vom  Zinn  befreit  werden.  Die  Hauptmenge  Hess 
sich  mit  Chlorammonium  als  Doppelsalz  abscheiden,  der  Rest  wurde 
mit  Schwefelwasserstoff  entfernt. 


0  ibid.  8.  608.        «)  loa  dt.  S.  508. 

»)  Vergl.  auch  Monatsb.  *  ör  Chem.  19,  492.        *)  loc.  cit  S.  508. 
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Za  obigem  RedactioDsgemisch  wurde  eine  Lösung  von  80  g  Chlor- 
ammonium gegeben  und  die  Flfissigkeit  bis  zur  Hfilfte  eingeengt.  Da- 
bei scheidet  sich  eine  reichliche  Menge  Zinnchlorid-Ammoniumchlorid 
«US,  das  abgesaugt  wird.  Das  Filtrat  wurde  wieder  mit  Wasser  Terdfinnt, 
erwärmt,  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  das  Filtrat 
vom  Schwefelzinn  zuletzt  im  Vacuum  auf  ca.  50  ccm  eingedampft. 
Nachdem  nun  noch  mit  der  gleichen  Menge  concentrirter  Salzsäure 
▼ersetzt  war,  wurde  das  Ganze  in  einen  Bxsiccator  zur  Krjstalliaadon 
gestellt.  Nach  24  Stunden  hatten  sich  schone,  noch  etwas  br&unlich 
gef&rbte  Krjstalle  abgeschieden,  die  abgesaugt,  mit  etwas  concentrirter 
Salzsäure  gewaschen  und  im  Exsiccator  über  Kalk  und  Schwefelsäure 
getrocknet  wurden.  Die  weitere  Reinigung  kann  man  durch  Umkry- 
stallisiren  vornehmen.  Zur  Darstellung  der  im  Folgenden  beschrie- 
benen Derivate  wurde  das  Rohproduct  verwendet,  das  bereits  einen 
«ehr  hohen  Grad  der  Reinheit  besitzt. 

Einwirkung  von  Benzojlchlorid  auf  Amidoresorcin. 
Tribenzojlamidoresorcin.  Je  10g  salzsaures  Amidoresorcin 
wurden  in  50  ccm  Wasser  gelöst,  mit  22  g  Benzojlchlorid  versetzt  und 
mit  zehnprocentiger  Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction 
geschüttelt,  wobei  zu  starke  Erwärmung  durch  Abkühlung  gemässigt 
wurde.  Es  entstanden  reichliche  Mengen  eines  fleischfarbigen  Nieder- 
«chlages,  der  abgesaugt,  mit  Soda  zerrieben,  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen und  getrocknet  wurde.  Nach  wiederholtem  Umkrystalliairen 
erhält  man  rein  weisse,  seiden  glänzende  Nädelchen  vom  Schmp.  172^. 
Die  Analyse  stimmte  auf  Tribenzojlamidoresorcin. 

0.209  g  Sbst.:  0.5673  g  CO,,  0.0837  g  H,0.  —  0.287  g  Sbst:  8.8  ccm  N 
<240   742  mm). 

CrHiöOsN.    Her.  C  74.10,  H  4.34,  N  3.20. 
Gef.  »  74.03,  »  4.49,  »   3.37. 

Benzol,  Alkohol,  Eisessig,  Essigester,'  Chloroform  lösen  den 
Körper  schon  in  der  Kälte  leicht,  in  der  Wärme  aber  sehr  leicht  auf. 
Aether  nimmt  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Wärme  mehr,  Ligroin  in 
beiden  Fällen  nur  sehr  wenig  auf.  Sodalösung  und  kalte  Natronlauge 
greifen  den  Körper  so  gut  wie  garnicht  an.  Beim  längeren  Kochen 
mit  wässrigem  Alkali  wird  der  Körper  verseift.  Diese  alkalische  Lö- 
sung oxydirt  sich  an  der  Luft  unter  denselben  Erscheinungen  wie  eine 
alkalische  Lösung  von  Amidoorcin.  Alkoholisches  Kali  verseift  schon 
bei  Zimmertemperatur.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  blauvio- 
letter Farbe. 

Trockne   Destillation   des  Tribenzoylamidoresorcins. 
In    einem   Fractionirkölbcben    mit    niedrigem  Ansatzrohr  wurden 
10  g'«Tribenzoylamidoresorcin  zunächst  so  lange  im  Schwefelsäurebade 
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aaf  210®  erhitzt,  als  noch  Blftttchen  von  BensoMiare  sablimirteD. 
Dann  wurde  der  Rackstand  der  trocknen  Destillation  onterworfen. 
Bis  250®  ging  fast  nar  BenzoSsäure  Ober,  dann  atieg  das  Thermometer 
Aber  400®,  und  nnn  destilUrte  ein  gelbes  Oel,  das  in  der  Vorlage  kry* 
stallinisch  erstarrte.  Diese  Masse  wurde  mit  Sodalösang  zerrieben, 
mit  Wasser  gewaschen  and  nach  dem  Trocknen  aus  Benzol- Ligroia 
omkrystallisirt.  Man  erhfilt  dann  weisse,  glänzende  Krjstallblfittchen, 
die  einen  Schmelzpunkt  von  118.5®  haben.  Die  Analyse  stimmte  auf 
einen  Körper,  der  die  Znsammensetzung:  Tri benzoyl  amidoresorcin 
minns  Benzotts&ure  zeigte. 

0.1629  g  Sbst:  0.4546  g  CO9,  0.063  g  HsO. 

C7Hi908N-C7H60,  =  CtoHi308N.    Ben  C  76.20,  H  4.12. 

Gef.  »  76.11,  »  4.88. 
In  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  ist  der  Körper  in  der  Kftlte 
leicht,  in  der  Hitze  sehr  leicht  löslich.  Kaltes  Benzol  und  kalter 
Bssigester  nehmen  eine  massige  Menge,  die  gleichen  heissen  Losungs- 
mittel mehr  auf,  wfihrend  LigroTn  auch  in  heissem  Zustande  nur  wenig 
zu  lösen  vermag.  Erhitzt  man  die  Verbindung  mit  alkoholischem 
Kali,  so  entsteht  eine  grün  fluorescirende  Lösung,  die  sich  ohneVer- 
iUidemng  an  der  Luft  bfilt.  Die  Analyse  nnd  Untersuchung  des  Ver- 
seifnngsprodnctes  ergaben,  dass  der  soeben  beschriebene  Körper  als: 

C6H6CO.O.CeH|<Q>C.C«Hs,  d.i.  fi-Phenyl-p-benzoy  loxy-benz- 

oxazol,  anzusehen  ist. 

Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  salzsaures  Amido- 
resorcin in  der  Hitze.  5  g  salzsaures  Amidoresorcin  werden  in 
fein  gepulvertem  Zustande  mit  25  g  Benzoylchlorid  zum  Sieden  erhitit. 
Alsbald  entweichen  Ströme  von  Salzsfiure.  Nach  einiger  2^it  l&sst 
diese  Oasentbindung  nach,  um  schliesslich  ganz  aufzuhören.  Nun  be- 
merkt man,  wie  sich  beim  weiteren  Kochen  Blftttchen  von  Benzoe- 
säure im  Kuhlrohr  ansetzen.  Nachdem  eine  halbe  Stunde  erhitzt  war, 
wurde  das  Reactionsproduct  erkalten  gelassen,  wobei  es  krystallinisch 
erstarrte.  Nachdem  es  mit  verdQnnter  Natronlauge  zerrieben,  abge- 
saugt uod  mit  Wasser  tfichtig  gewaschen  war,  wurde  es  getrocknet 
und  mit  Benzol- LigroTo  bis  zum  constanten  Schmelzpunkt  nmkrystal- 
lisirt.  Schon  dieser,  bei  118.5®  liegend,  zeigte,  dass  die  Substanz  das 
kurz  vorher  beschriebene  ^-Phenyl-p-benzoyloxy-benzoxazol  ist.  Eine 
Analyse  bestätigte  dies: 

0.1884  g  Sbst.:  0.5274  g  CO2,  0.0726  g  HiO.  —  0.2747  g  Sbst.:  11.4  ccra 
N  (180,  740  mm). 

CaoHisOsN.    Ben  C  76.20,  H  4.12,  N  4.44. 
Gef.  »  76.85,  »  4.32,  =»  4.67. 
Selbstvers t&nd lieh  stimmen  auch  sämmtUche  anderen  Eigenschaften 
der  auf  zwei  verschiedene  Arten  dargestellten  Körper  völlig  überein. 

Berichte  d.  D.  chora.  (Jesollschftft  Jahrg.  XXXV.  269 
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Verseifang  des  /i-Phenyl-p-benzoyloxy-bensoxai 
Je  5  g  des  auf  beiden  Wegen  dargestellten  Orthoeondensat 
dnctes  worden  mit  der  berechneten  Menge  sehnprocentiger  i 
scher  Ealilange  eine  halbe  Stande  auf  dem  Wasserbade  | 
Dann  wnrde  der  Alkohol  durch  einen  Wasserdampfstrom  Teij 
Rückstand  verdünnt,  filtriert  und  in  die  erk leitete  Lösung  Koh' 
eingeleitet.  Alsbald  scheidet  sich  das  /i-Phenyl-p-oxy-benz 
vom  Schmp.  217^  ab,  das  bereits  früher^}  von  dem  Einen 
dargestellt  und  beschrieben  wurde.  Da  uns  der  Körper  diei 
grösserer  Menge  zur  Verfügung  stand,  wurde  er  wiederholt  ii 
gelöst,  mit  Thierkohle  behandelt  und  ans  der  alkalischen  Lösun 
Kohlens&ure  wieder  abgeschieden.  Nachdem  der  so  gereinigte 
noch  mehrmals  aus  Benzol  umkrystallisirt  war,  löste  er  si< 
immer  mit  schön  blaugrQner  Fluorescenz  in  Alkali  auf.  Darac 
man  schHessen,  dass  diese  Eigenschaft  dem  Körper  eigenthum 
Zeigte  der  Körper  die  typischen  Eigenschaften  eines  j 
schon  dadurch,  dass  er  durch  Kohlensäure  aus  der  alkalischen 
gef&Ut  wurde,  so  bestätigte  sich  der  Phenolcharakter  auch  du 
Thatsache,  dass  er  sich  mit  Diazoninmchlorid  zu  einem  Azof 
kuppeln  Hess. 

2.2  g  Phenyl-oxy-benzoxazol  wurden  in  44  ccm  zehnpro< 
Natronlauge  gelöst  und  gut  gekühlt.  Zu  dieser  Lösung  liei 
allmählich  eine  kalte,  fnnfprocentige  Diazoniumchloridlösung 
093  g  Anilin  bereitet  —  zufliessen.  Schon  die  ersten  Trop 
zeugten  eine  blutrothe  Färbung,  und  bald  schied  sich  ein  Natr 
aus,  das  sammt  der  Mutterlauge  mit  verdünnter  Säure  zersetzt 
Der  so  erhaltene  freie  Azokörper  Hess  sich,  nach  der  üblich 
handlung,  aus  verdünntem  Alkohol  (1:1)  umkrystallisiren  an<i 
schliesslich  einen  constanten  Schmelzpunkt  von  184^  Die  1 
stimmte  auf  einen  Mono  azokörper  der  Formel: 

CcHs.NtN.CisHsOsN. 

0.118  g  Sbst.:  0.313  g  COa,  0.0467  g  HjO.  —  0.102  g  Sbst.:  12.1 
(170,  746  mm). 

Ci9Hi3N80a.    Ben  C  72.38,  H  4.12,  N  13.34. 
Gef    »  72.30,  ^  4.43,  »   13.53 

In  den  üblichen  Lösungsmitteln  ist  der  Azokörper  sehr 
löslich.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  rotl 
Farbe.  Durch  Znsatz  von  wenig  Wasser  wird  die  Lösung  meli 
während  viel  Wasser  den  Azokörper  wieder  abscheidet.  Oeo 
das  feste  Natriumsalz  des  homologen  Azokörpers^)    wird  auch 

0  Wiener  Monatshefte  19,  498.  ^)  Monatsh.  für  Chem.  19, 
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Einwirkang  von  o-Nitrobenzoylchlorid  aaf 
Amidoresorcin. 
In    der    üblichen   Weise    nach    Schotten-Baamann's 
Etrgestellt,  zeigt  es  sich,  dass  auch  dieses  Reactionsprodnct 
)T  Wfirme    in  den  ablichen  Lösangsmitteln    wenig    löslich 
^eckmissigstes    Erystallisationsmittel    fanden    wir    schliess] 
mylalkohol.     Die    Verbindung   scheidet   sich    daraus   in    C 
lebten  Erystallen  vom  Schmp.  128®  ab.     Aach  hier  hatte 
ribenzojlderivat  gebildet,  wie  die  Analyse  ergab: 

0.1905  g  Sbst:  0.3954  g  COj,  0.0478  g  HaO.  —  0.211  g  Sbst.: 
(180,  740  mm). 

C«HieOnN4.    ßer.  C  56.65,  H  2.79,  N  9.8. 
Gef.  ^  54.49,  »   2.81,  »  9.96. 

Um  bei  diesen  drei  Nitrobenzoylamidoresorcinen  die  C 
nsation  herbeizuführen,  wurden  alle  drei: 

1.  der  trocknen  Destillation  unterworfen.  Hierbei  vi 
\e,  auch  wenn  im  Vacunm  destillirt  wurde; 

2.  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:1)  im  Wasserbade  < 
HS  keinem  entstand  ein  Ortbocondensationsprodact ; 

3.  mit    Ghinolin    zum    Sieden    erhitzt,    ebenfalls    ohne 
Snschten  Brfolg. 

Auch  als  salzsaures  Amidoresorcin  mit  den  drei  Nitre 
loriden  zuerst  erhitzt  und  dann  destillirt  wurde,  war  keii 
ndensationsproduct  zu  fassen. 

inwirkung    von    Essigsäureanhydrid    auf   Amidor< 

5  g  Amidoresorcin  wurden  mit  2  g  entwässertem  Natrii 
id  50  g  Essigsäureanhydrid  eine  Stunde  lang  im  Oelbade 
hitzt.  Dann  wurde  das  Gemisch  von  Essigsäure  nnd  Es 
ihydrid  im  Vacuum  zum  grossten  Theile  abdestillirt  und  d< 
md  mit  Wasser  verrohrt.  Nach  einiger  Zeit  war  das  R 
'oduct  erstarrt  nnd  wurde,  nachdem  es  abgesaugt,  tfichtig  ge 
id  getrocknet  war,  aus  Benzol -LigroTn  umkrystallisirt, 
^hmelzpunkt  constant  bei  106—108^  gefunden  wurde.  Die 
gab,  dass  vier  Acetylgruppen  in  das  Molekül  eingetreten  i 

0.2422k  Sbst.:  0.5068g  CO«,  0.112g  HtO.  —  0.205g  Sbst.:  S 
^,  734  mm). 

(CH3CO,0)aC6H3.N(COCH3)i.    Ber.  C  57^2,  H  5.16,  N  4.1 

Gef.  »  57.07,  »  5.18,  »  4.S 

Das  Tetraacetylamidoresorcin  ist  leicht  löslich  ii 
Bther,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  den  wai 
ngsmitteln.    Kalter  Alkohol  löst  eine  massige  Menge,  heisser  i 
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In  Alkohol  ist  der  Körper  leicht  löslich;  Benzol  und  C 
nehmen    in    der   Efilte  eine  massige  Menge,  in  der  Wfirm< 
In  Aether  löst  er  sich  schwer,    in   Ligroi'n  sehr  schwer  aal 
die    Lösongen    in    organischen    Lösungsmitteln,    noch    die 
flnoresciren. 

Aach  dieser  Körper  zeigt  aasgesprocbenen  Phenolchar 
lässt  sich  in  alkalischer  Lösang  mit  Diazoninmcl: 
einem  Azofarbstoff  vereinigen. 

5  g  des  Methyl-oxy-benzoxazols  worden  in  40  com  lO-p 
Natronlauge  gelöst  und  die  Lösung  stark  abgekühlt.  Auf  Zn 
kalten,  5procentigen  Diazoniumchloridlösung  entstand  ein 
rothe  Färbung  der  Flüssigkeit.  Nachdem  alles  zugegeben  ^ 
liess  man  die  Reactionsfifissigkeit  einige  Zeit  sich  selbst  o 
dann  den  Azofarbstoff  durch  Einleiten  von  Kohlensfinre  i 
der  üblichen  Behandlung  wurde  er  aas  Methylalkohol  bis 
stanten  Schmelzpnnkt  umkrystallisirt.  Die  Analyse  stimmte 
Monoazokörper: 

0.1727  g  Sbßt.:  0.4193  g  CO«,  0.068  g  H,0.  —  0.1191  g  Sbst 
N  (200,  726  mm). 

CuHiiOjNs.    Her.  C  66.40,  H  4.35,  N  16.60. 
Gef.  »  66.22,  »   4.41,  »    16.78. 

Dem  Benzolazo-fi-methyl-p-oxy-benzoxazol  muf 
beiden  Formeln 


N.NH.CeH 


oder  deren  tautomere  Form  zukommen.  Es  bildet  gold 
Bl&ttcben  vom  Schmp.  9P.  In  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Gl 
Eisessig  und  selbst  in  LigroVn  ist  es'  leicht  löslich.  Im  Q 
zu  dem  oben  beschriebenen  Phenylazokörper  wird  das  N; 
dieser  Verbindung  durch  Wasser  nicht  zersetzt  Goncentrirte 
säure  löst  den  Azokörper  mit  rother  Farbe  auf. 
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•  Auwers  und  O.  Keil:  Ueber  cyclische  Ketone  aus 
Chloroform  und  Phenolen. 

[Zweite  Mittheilang.] 
(Singegangen  am  24.  Noyember  1902.) 

Karzern')  wurde  mitgetheilt,  dass  die  bei  der  Reim  er 'sehen 
aas  ^gewissen  PheDolen  neben  den  normalen  Reactionspro- 

len  Oxyaldehyden,    entstehenden  chlorhaltigen  Körper  höchst 

einlich  Ketone  von  dem  Schema  I  sind. 

CH,  CHCI,  CHs  CHCU 

><.  Br^ScHs 

O.  ^'-      CHs'Oßr 
Ö  Ö 


I. 


brend  für  den  am  l&ngsten  bekannten  Vertreter  dieser  Körper- 
der  aas  Pseadocumenol  gewonnen  wird,  ein  directer  Beweis 
etonnatur  anfänglich  nicht  erbracht  werden  konnte,  gelingt 
i  wir  inzwischen  gefanden  haben,  ohne  Schwierigkeit  fSr  die 
aas  p-Kresol  entstehende  Verbindung.  Bei  der  Einwirkung 
lylhydrazin  bildet  sich  allerdings  ein  wenig  charakteristischer, 
zähflSssiger  Körper,  und  die  —  übrigens  noch  nicht  genauer 
ite  —  Umsetzung  mit  Hjdroxjlamin  scheint  in  complicirter 
rahrscheinlich  unter  Bildung  von  Additionsproducten,  zu  ver- 
Dagegen  erh&lt  man  bei  Anwendung  von  p-Brom-  und  p- 
enjlhydrazin  gut  krystallisirende  Hydrazone  der  chlorhaltigen 
;,  und  ebenso  reagirt  sie  glatt  mit  Semicarbacid  unter  Bildung 
iwer  löslichen  Semicarbazons,  ans  dem  beim  Erwärmen  mit 
s&ure  die  ursprüngliche  Verbindung  zurflckgewonnen  wird, 
licarbazone  sind  dann  auch  aus  den  analogen  Körpern  darge- 
rden;  nur  reagiren  die  in  Orthosteilung  zur  Ketongruppe  sub- 
Verbindungen,  wie  z.  B.  das  Pseudocumenolderivat,  mit  Semi- 
erheblich langsamer  als  diejenigen,  in  denen  beide  Ortho- 
n  durch  Wasserstoff  besetzt  sind. 

zweifach  orthosubstituirte  Keton   aus  dem  Dibrompseudocu- 
I)  Hess  sich  dagegen   mit  Semicarbazid  nicht  zur  Umsetzung 
was  analogen,  bei  der  Oximirung  von  Chinonen  gemachten 
;ttngen  entspricht. 

I  die  fraglichen  Körper  thatsfichlich  Ketone  sind,  ist  darnach 
Brheit  festgestellt 

[er  ersten  Mittheilung  war  angegeben  worden,  dass  sich  diese 
insdieinend  ähnlich  wie  die  Chinole  nur  aus  solchen  Phenolen 

B6e  Berichte  85,  465  [1902]. 
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bildeD,  die  in  Parastellang  sam  Hjdroxyl  ein  Alkyl  enthalten.  Pi- 
krinsfiore  and  Tiibromphenol  lieferten  kein  Keton;  ebensowenig  p- 
Xylenol,  ein  Phenol  mit  Ortho-  and  meta-st&ndigem  Methyl.  Aog  o- 
Kresol  entstand  allerdings  ein  chlorhaltiges  Oel,  aber  seine  Menge 
war  so  ausserordentlich  gering,  dass  es  nicht  nfther  nntersocht  werden 
konnte. 

Weitere  Versache  haben  indessen  ergeben,  dass  auch  orthoalky- 
lirte  Phenole  cor  Bildung  derartiger  Eetone  beflUiigt  sind,  diese  Re- 
action  also  einen  weiteren  Umfang  besitzt,  als  die  Synthese  der  Chi- 
nole  aus  Phenolen. 

Als  nämlich  f8r  andere  Zwecke  eine  Reihe  von  Phenolen  in 
grösseren  Quantitäten  nach  der  Oattermann'schen  Modification')  des 
Reimer*schen  Verfahrens  auf  Oxyaldehyde  verarbeitet  wurde,  ent- 
stand auch  aus  o- Kresol  ein  chlorhaltiges  Nebenproduct  in  solcher 
Menge,  dass  an  seine  Untersuchung  gedacht  werden  konnte.  Die 
daraufhin  unter  verschiedenen  Bedingungen  systematisch  durchge- 
fQhrten  Versuche  haben  dann  im  Wesentlichen  Folgendes  ergeben: 

Arbeitet  man  nach  der  früher  angewandten  Methode  (I),  d.  h.  er- 
hitzt man  das  Phenol  mit  Chloroform  und  einem  grossen  Ueberschnss 
4-procentiger  Natronlauge  3 — 4  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  er- 
hält man  in  Uebereinstimmang  mit  den  frfiheren  Beobachtungen  aus 
Phenolen  ohne  paraständiges  Methyl  entweder  garkein  Keton,  oder 
nur  verschwindend  kleine  Mengen.  Benutzt  man  dagegen  das  Rei- 
mer-Gatter  mann 'sehe  Verfahren  (II),  das  fiberdies  gestattet,  viel 
grössere  Quantitäten  auf  einmal  zu  verarbeiten,  so  bildet  sich  aus  o- 
Kresol  regelmässig  so  viel  chlorirtes  Keton,  dass  man  es  ohne  Scbwie* 
rigkeit  isoliren  und  rein  darstellen  kann.  Man  gewinnt  von  diesem 
Körper  unter  diesen  Bedingungen  etwa  halb  so  viel  wie  von  dem 
isomeren  Derivat  aus  p-Kresol.  Noch  etwas  besser  sind  die  Aus- 
beaten, wenn  man  das  Phenol  nicht  von  vornherein  in  Alkali  löstr 
sondern  die  Lauge  in  kleinen  Portionen  zu  dem  erwärmten  Gemisch 
von  Phenol  und  Chloroform  hinsufägt  und  dabei  die  Temperatur 
gleichfalls  aaf  65—700  hfilt  (III).  Da  die  Xylenole  und  das  Pseudo- 
comenol  mit  Chloroform  und  Alkali  langsamer  reagiren  als  die  nie- 
deren Phenole,  lässt  sich  bei  ihnen  die  Umsetzung  nicht  wie  nach 
Methode  III  ohne  äussere  Wärmezufuhr  durehfShren;  es  stellte  sich 
vielmehr  als  zweckmässig  heraus,  diese  Phenole  etwa  4  Stunden  mit 
fiberschfissiger  10-procentiger  Natronlauge  und  Chloroform  auf  dem 
Wasserbade  zu  erwärmen  (IV).  Aus  p-Xylenol  wurde  unter  diesen 
Bedingungen  allerdings  nur  sehr  wenig  chlorhaltiges  Product  ge- 
wonnen. 

■)  Praxis  det  orgau.  Chem.,  4.  Aufl.,  298. 
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D  Ueberblick  aber  die  Ausbeaten  uach  den  verschiedene» 
I  QDÖ  bei  Anwendnog  der  einzelnen  Phenole  giebt  die  fol- 
ibelle;  die  2Uiblen  der  leisten  vier  Zeilen  sind  die  Ergebnisse 
;elversacben,  die  der  ersten  drei  Mittel wertbe  verschiedener, 
egel  gut  übereinstimmender  Versuche.  Die  Aasbeaten  sind 
Dten  des  Gewichts  der  angewandten  Substanzen  ausgedruckt; 
;  die  oft  betr&cbtliche  Menge  der  uuverfindert  gebliebenen 
onberficksichtigt  gelassen. 


Phenol 


Kresol  .    .  . 

-Kresol .     .  . 

•Kresol  .    .  . 

i  o-Xylenol  . 

r.  fit-Xylenol  . 

-Xjlenol     .  . 
seudocnmenol . 


I 


II 


III 


IV 


sehrwenig  5  — 6  pCt.  8  pCt.  — 

0               0               -  - 

5-7  pCt.  lOpCt.  12pCt. 

—  —              —  28  pCt. 

—  —              —  ca.80pCt. 

—  —              —  sehrwenig 

—  —              -  42pCt. 


Tabelle  lässt  ohne  Weiteres  erkennen,  dass  die  AusbeoteD 
;hlorirten  Ketonen  wesentlich  von  der  Constitution  der  ange- 
Phenole  abh&ngen.  Erstens  fällt  sofort  auf,  dass  die  Aus- 
lit  der  Anhäufang  von  Metbjlgruppen  im  Molekül  der  Phenole 
1.  W&hrend  die  einfach  methjlirten  Phenole  im  Durchschnitt 
pCt.  Keton  liefern,  steigt  die  Ausbeute  bei  den  dimethylirten 
Lusnahme  des  p-Xylenols  —  auf  rund  30  pGt.  und  bei  dem 
methylirten  Pseadocumeool  gar  auf  etwa  40  pCt.  Zweitens 
I  die  paraalkylirten  Phenole  vor  den  orthoalkylirten  bevor- 
)  das  Verhalten  des  o-Kresols  und  besonders  das  des  p-Xy- 
weist. 

andere  Versuche  haben  indessen  gezeigt,  dass  nicht  etwa  die 
mit  parastftndigem  Methyl  eine  grössere  Neigung  zur  Keton- 
>esitzen  als  die  isomeren  Ortho- Verbindungen.  Ebenso  wenig 
li  behaupten,  dass  mit  der  Zahl  der  Methylgruppen  die 
eit  der  Ketonbüdnng  wachse.  Der  Qrund  für  die  ungleichen 
o  scheint  vielmehr  lediglich  in  der  ungleichen  Bestfindigkeit 
fir  gebildeten  Chlorketone  g^;en  Alkalien  zu  liegen.  Aus 
der  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  möge  nur  fol- 
ube  hier  Platz  finden,  bei  der  je  0.5  g  (ann&bemd)  verschie- 
(tone  mit  gleichen  Mengen  4-procentiger  alkoholischer  Natron- 
6  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wurde.  Das  abge- 
Chlor  wurde  quantitativ  bestimmt  und  daraus  berechnet,  wie- 
iente  des  Eetons  sich  in  dieser  Zeit  mit  der  Lauge  umgesetzt 
So  wurde  gefdnden  fGr  das  Keton  aus 

P'Knßol         as,  o-Xylenol         a$.  m-Xyleool        Pseadocameool 
22.7  pCt  14.7  pCt  8.9  pCt.  2.0  pCt. 
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Metbylgruppen  oben  somit  eine  schfitsende  WirkoDg  i 
[etone  aas,  wobei  aDScheiDend  aiicb  ibre  Stellaog  'od  Ein 
renigstens  lässt  das  uDgleicbe  VerbalteD  der  beiden  Xylenol 
cbliessen.  Es  ist  daher  yerstfindlicb,  dass  man  i.  B.  aas  dem 
amenol  trotz  der  langen  Einwtrkangsdaner  des  Alkalis  das  ] 
»efriedigender  Aasbeate  erh&lt,  w&hrend  es  sich  aas  p-Kre 
iller  Vorsichtsmaassregeln  nor  in  Terbiltnissrnfissig  geringe 
gewinnen  Ifisst. 

Andererseits  seigen  die  fSr  die  beiden  Kresolderivate  gel 
Wahlen,  dass  Eetone  vom  Typas  I    erheblich    rascher    von 
erstört  werden  als  die  isomeren  Para- Verbindungen  (II): 

GHs  GHCls 


O 

Deshalb  erh&lt  man  nur  nach  Methode  II  and  III  aus 
:ur  Untersuchang  ausreichende  Mengen  von  Keton,  und  des! 
agt  Methode  IV  beim  p-Xjlenol,  da  das  sich  aus  ihm  wahrs 
lunfichst  bildende  o-Eeton  bei  der  stundenlangen  Digestion  d 
tarke  Lauge  wieder  zersetzt  wird. 

Nachdem  es  sich  herausgestellt  hatte,  dass  auch  orthoa 
'henole  durch  Chloroform  und  Alkali  in  diese  eigenartigen 
imgewandelt  werden,  konnte  es  fraglich  erscheinen,  ob  die  fi 
ichriebenen  Abkömmlinge  des  Pseudocumenols  und  as.  m- 
virklich  entsprechend  der  damals  gewählten  Formulirung  die 
CHCI9  in  Para-,  nicht  in  Ortho  -  Stellung  zum  Carbonyl  e 
^uf  Grund  der  eben  mitgetheilten  Thatsachen  kann  jedoch 
gössen  Widerstandsföhigkeit  dieser  Verbindungen  gegen  Alk 
chlossen  werden,  dass  die  damals  gegebene  Auffassung  rieht 

Anders  steht  es  mit  der  Frage,  ob  nicht  aus  geeigneten  1 
••  und  p-Ketone  neben  einander  gebildet  werden  können.  Beo 
;en,  die  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkali  an 
»1 -Xylenol  gemacht  worden  sind,  könnten  in  diesem  Sinne 
Verden.  Bei  allen  Versuchen  entstand  regelmässig  ein  Kei 
anfangs  ölig  war  und  nur  zum  grössten  Theil,  nicht  voUständij 
esten  Zustand  fibergeffihrt  werden  konnte.  Das  zurückbleibe 
las  in  seinem  Chlorgehalt  annähernd  mit  dem  festen  Bestandth 
dnstimmtey  wurde  von  alkoholischem  Alkali  erheblich  stirl 
^iffeo  als  das  feste  Product.  Es  ist  daher  nicht  unmöglii 
lieses  Oel  das  o-Keton  I    in  nicht  ganz  reinem   Zustande    i 
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während  in  dem  festen  Keton  die  gegen  Alkalien  widerttandef&bigere 
p-Verbindong  II  vorliegt: 


GHs 


GHs  GHCl) 


>< 

I.      I       /CHCl,  II.        I       lp„ 

V^  CH,  ^-  ^^» 

O  O 

Auch  der  Umstand,  dass  das  aas  dem  festen  Keton  gewonnene 
Semicarbazon  trotx  wiederiiolter  Krystallisation  im  Gegensati  in  den 
Semiearbasonen  der  analogen  Ketone  unscharf  zwischen  vier  Graden 
schmolz,  könnte  dafSr  sprechen,  dass  eine  isomere  Verbindung  bei- 
gemengt war. 

Anf  der  anderen  Seite  muss  jedoch  hervorgehoben  werden,  dass 
aus  dem  obigen  Keton  mit  Semicarbacid  lediglich  weitere  Mengen  des 
gleichen  Semicarbazons  erhalten  werden  konnten,  and  schliesslich  eia 
Rest  zurückblieb,  der  mit  Semicarbazid  unter  den  gewöhnlichen  Be- 
dingaugen nicht  mehr  reagirte.  Die  Frage,  ob  in  dem  ursprfioglichen 
Reactionsproduct  die  beiden  isomeren  Ketone  enthalten  waren,  muss 
daher  noch  offen  bleiben. 

Wenn  auch  die  Bildung  eines  der  hier  besprochenen  Ketone  ans 
einem  lediglich  in  Metastellung  methylirten  Phenol  theoretisch  ausge- 
schlossen erschien,  so  haben  wir  doch,  um  ganz  sicher  zu  gehen, 
auch  mit  reinem  m-Kresol  Versuche  in  grösserem  Maassstabe  angestellt. 
Wie  erwartet,  erwies  sich  dieses  Phenol  gänzlich  unfähig  zur  Keton- 
bildung. 

GHs  GHGI» 

p-Methyl-dichlormethyl-ketodihydrobenzol, 

Ö 
Um  diese  Verbindung  in  grösseren  Mengen  ohne  allzu  grossen 
Zeitaufwand  darzustellen,  war  die  früher  (a.  a.  O.)  angegebene  Me- 
thode nicht  geeignet,  da  man  bequem  nur  etwa  40g  p-Kresol  auf 
einmal  in  Arbeit  nehmen  konnte  und  schliesslich  nach  etwa  fünf- 
stündigem Erhitzen  und  ebenso  langem  Durchleiten  von  Wasserdampf 
nur  5 — 7  pGt^  der  Menge  des  angewandten  Kresols  an  reinem  Keton 
erhielt« 

Bessere  Ausbeuten  an  Keton  sowohl  wie  an  Oxyaldehjd  konnte« 
dagegen  bei  Befolgung  der  Oattermann^schen  Ausführungsform  des 
Reimer*schen  Verfahrens  erzielt  werden. 

Doch  war  es  bei  der  Verarbeitung  von  100  g  p-Kresol  schwieri- 
ger, die  Temperatur  in  den  angegebenen  Grenzen  (65 — 70®)  zu  halten, 
da  die  Binwirkung  leicht   zu  lebhaft   wird.     Die  Ausbeuten  betrugen 
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bis  zu  10  pCt.  au  Ketoo  und  bis  za  30  pCt.  an  Oxjaldehj< 
weDD  man  anf  100  g  p-Eresol  an  Stelle  von  300  g  Natron  m 
nahm. 

Am  meisten  ist  jedoch  folgendes  Verfahren  zn  empfehlet 

lOOgp-Kresol  werden  in  240  g  Chloroform  in  einem  Kol 
3  L  Inhalt  mit  Rfickflasskühler  und  Thermometer  aaf  65®  c 
worauf  man  die  noch  warme  Lösung  von  200  g  Aetznatron  i 
Wasser  im  Laafe  von  V4— 1  Stande  hinzufügt.  Die  Temperai 
sich  leicht  zwischen  65^  und  70®  erhalten.  Nach  beendigter  1 
säuert  man  mit  einer  erkalteten  Mischung  von  260  g  Schw< 
und  260  g  Wasser  an  nnd  treibt  das  Gemisch  von  Oxjaldehyd 
sowie  unverändertem  Chloroform  und  Kresoi  mit  gespanntem 
dampf  fiber.  Das  ölige  Destillat  wird  von  der  wfissrigen  Sei 
trennt,  getrocknet,  das  Chloroform  abdestillirt  und  der  Ruckst 
stark  verdünnter  Natronlauge  verrieben.  Das  anfangs  ölige 
erstarrt  beim  Abknhlen  zu  einer  schwach  gelblichen  Erysta 
die  abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  T 
aus  Petrolfither  nmkrystallisirt  wird.  Einmalige  Erjstallisatton 
um  das  Eeton  anf  den  constanten  Schmelzpunkt  55®  zn  brin^ 

Man  kann  auch  das  ursprüngliche  Reactionsgemisch  na 
Erkalten  direct  mit  Aether  ausschütteln  und  erhält  dann  ni 
Verdunsten  des  Aethers  und  Chloroforms  eine  bräunliche,  hal 
Masse,  die  nach  einmaligem  Behandeln  mit  verdünnter  Nat 
erstarrt.  Treibt  man  dieses  Product  mit  Wasserdampf  aber, 
starrt  es  im  Destillat  zu  weissen  Nadeln,  die  bereits  den  i 
Schmelzpunkt  55®  besitzen. 

Die  Ausbeaten  an  Eeton  betragen  in  der  Regel  gegen  12— 
die  an  Oxjaldehjd  etwa  35  pCt.  des  angewandten  p-Eresols. 

Da  früher  nur  eine  Chlorbestimmung  ausgeführt  word< 
wurde  der  Eörper  jetzt  vollständig  analjsirt. 

0.1580  g  Sbst:  0.2808  g  COs,  0.0597  g  HjO.  —  0.1237  g  Sbst: 
AgCl. 

CsHeOCl,.    Ber.  C  50.27,  H  4.19,  Gl  37,18. 
Gef.   »  50.06,   »  4.34,  »    37.02. 

Semicarbazon.  5.6g  Semicarbazidchlorhydrat  und  6A 
stallisirtes  Natriamacetat  wurden  in  wenig  Wasser  gelöst  1 
einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  4.8  g  Eeton  24 
bei  gelinder  Wärme  in  verschlossenem  Eolben  stehen  gelasse 
Ganze  war  nach  dieser  Zeit  zu  einer  weissen  Erystallmasse 
die  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  verdünntem  Aethy] 
nmkrystallisirt  wurde.  Die  Ausbeute  betrag  etwa  75  p 
Theorie. 
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1886  Prismen;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether, 
Alkohol  und  Bisessig,  schwer  in  Beniol,  Ligrotn,  Petrolfither 
oroform.    Schmp.:  184^. 

JO  g  Sb«t.:  0.1689  g  CO,,  0.0437  g  HaO.  -  0.1030  g  Sbst:  0.1210  g 
0.1079  g  Sbst.:  0.1256  g  AgCl.  —  0.0965^  Sbst.:  14.4  com  N  (20*, 
—  0.1503  g  Sbst.:  21.8  com  N  (8.5^,  756  mm). 
yVzCh.     Ber.  C  43.54,  H  4.44,  N  16.93,  Gl  28.63, 

Gef.  »  43.40,  »   4.71,  »   17.05,  17.40,  »    29.07,  28.79. 

Semicarbazon  worden  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure 
osats    von    etwas  Alkohol    l'/t  Stunden    am  Ruckflnsskühler 

nod  das  Reactionsgemisch  nach  Verjagung  des  Alkohols  mit 
insgescbuttelt.  Der  Aether  hinterliess  beim  Verdunsten  eine 
le  Masse,  die  beim  Abk&hlen  und  Reiben  erstarrte  und  nach 
krystallisiren  aus  Petrol&ther  sowohl  fQr  sich  wie  mit  reinem 
ßmischt  bei  54^  schmols  und  auch  sonst  das  Verhalten  des 
ceigte. 

^romphenylhydrazon.  Heisse,  concentrirte  alkoholische 
D  von  0.85  g  Keton  und  1  g  p-Bromphenylhydrazin  wurden 
it  and  48  Standen  an  einem  warmen  Orte  stehen  gelassen, 
rk  braun  geförbte  Flüssigkeit  wurde  darauf  eingedampft, 
^kstand    in    Aether    aufgenommen    und    dieser    Auszug    zwei 

sehr  verdünnter  Schwefelsäure  durchgeschüttelt.  Nach  dem 
ten  der  getrockneten  ätherischen  Lösung  verblieb  ein  schmie- 
ilbfester  Ruckstand,  der  in  viel  LigroTn  und  ein  paar  Tropfien 
aufgenommen    und    zwei    Stunden    mit    Thierkohle    gekocht 

Durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  des  nach  längerem 
Eibgeschiedeoen  gelblichen  Krystallpulvers    aus    dem    gleichen 

erhielt  man  das  p-Bromphenylhydrazon  rein  in  Form  von 
gelben  Prismen. 

mp.:  96^.  Leicht  löslich  in  Aether,  Methyl-  und  Aethyl-AIko- 
izol  und  Chloroform;  schwer  in  Petroläther  und  Ligroin. 

fl  g  Sbst.:  0.2071  g  Halogensilber.  —  0.0723  g  Sbst.:  5.2  com  N 
mm). 

GiiHisNtCUBr.    Ber.  N  7.78,  Ualogeosiiber  131.9. 
Gef.  »  7.90,  ^  131.8. 

litrophenylhydrazon.  Eine  Lösung  von  0.85  g  Keton  und 
Nitrophenylhydrazin  in  Alkohol  war  nach  zweitägigem  Stehen 
n  Brei  röthlich-brauner  Krystalle  erstarrt,  die  abfiltrirt  und 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurden.  Die  Ausbeute  betrug 
der  Theorie. 

hgelbe  Blättchen  and  Prismen;  in  Aether,  Eisessig,  Benzol 
)roform  leicht,  in  Methyl-  und  Aethyl- Alkohol  schwer  löslich ; 
läther  und  LigroTn  fast  unlöslich.     Langsam  erhitzt,  schmilzt 
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iBS  HydraiOD  bei  etwa  180^  noler  Zereetzang,  rasch  erhitat  iwiacheD 
aSOo  oDd  200«. 

0.1076  g  Sbst:  0.0946  g  AgCl.  —  0.1013  g  Sbst.:  11.4  oem  N  (17^ 
761  mm). 

Ci^HiaOsNaCIj.    Ber.  N  12.88,  Cl  21.7a 
Gef.  »   13.09,   »    21.75. 

o-Methyl-dicblormetbyl-ketodihy.drobenzol,   ^^<55^'* 

O 

o-Kresol  wurde  in  Portionen  von  100  g  nacb  Methode  III  in  der- 
selben Weise  auf  Keton  verarbeitet,  wie  es  oben  fiSr  das  p  Kresol 
angegeben  worden  ist. 

Das  von  Beimengungen  befreite  Prodnct  stellte  zunfichst  ein 
br&anlich-gelbes  Oel  dar,  das  aber  in  einer  Eftltemischnng  beim 
Reiben  rasch  erstarrte  und  durch  mehrmaliges  Verreiben  mit  Petrol- 
fither  völlig  gereinigt  werden  konnte. 

Aus  1  kg  o-Ereeol  wurden  70  g  genügend  reines  Keton  und 
150  g  o-Ozyaldebyd,  sowie  etwa  200  g  unverändertes  o-Kresol  ge- 
wonnen. Das  Gewicht  der  harzigen  Massen,  die  mit  Wasserdampf 
nicht  übergegangen  waren,  betrug  etwa  300  g. 

Das  chlorhaltige  Keton  bildet  weisee  Krystallblfittcben,  die  bei 
30^  weich  werden  und  bei  33'^  vollkommen  geschmolzen  sind.  Es  ist, 
wie  die  meisten  dieser  Verbindungen,  hervorragend  krystallisations- 
f&hig;  znmal,  wenn  grössere  Mengen  öligen  Ketons  langsam  erstarren, 
bilden  sich  mitunter  sehr  grosse,  schön  ausgebildete,  durchsichtige 
Tafeln  und  Prismen. 

0.0996  g  Sbst.:  0.1814  g  CO?,  0.0381  g  H|0.  —  0.1635  g  Sbst:  0.3003  g 
«Oa,  0.0592  g  HiO.  —  0.1442  g  Sbst.:  0.2157  g  AgCI. 

CsHgOCl,.    Ber.  C  50.27,  H  4.19,  Cl  37.18. 

Gef.  »  49.66,  50.09,  »  4.25,  4.02,   »  37.00. 

Wie  die  p- Verbindung,  zersetzt  sich  das  Keton  bei  der  Destil- 
lation unter  gewöhnlichem  Drucke  gfinzlich  unter  Bildung  von  Sals- 
sfiure;  auch  unter  einem  Druck  von  20  mm  siedet  der  Körper  nickt 
unzersetzt,  sondern  verliert  gleichfalls  Chlor,  wie  die  folgende  Ana- 
lyse eines  so  gewonnenen  Destillates  zeigt. 

0.1497  g  Sbst:  0.1733  g  AgCl. 

CsHbOCI,.    Ber.  Cl  37.18.    Gef.  Cl  28.68. 

Das  Semicarbazon  des  Ketons  wurde  in  derselben  Weise  dar> 
gestellt  wie  das  oben  beschriebene  p-Derivat,  doch  bildete  es  sieb 
langsamer  und  in  geringerer  Ausbeute. 

Schwach  gelbliche  Krystallnädelchen  aus  Alkohol.  Lösliehkeits- 
Verhältnisse  fthnlich  wie  bei  dem  Semicarbazon  des  p  -  Ketons. 
Schmp.:  198^ 
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DarstellaDg  der  Ketone 
aus  den  Xylenolen  and  ans  Pseadocamenol 
CHj  CHCb  CHs  CHCI2  CHs  < 

■       U""'    •  "■    ÖcH,    •         '"      OH.Ö 

ö  ö  ö 

Die  in  der  Ueberechrift  genannten  Phenole  —  mit  I 
von  p-Xylenol  —  worden  in  Mengen  von  100  g  in  2000  g  lO-pi 
Natronlange  gelöst  and  unter  allmählichem  Hiniafogen  v 
Chloroform  gegen  4  Standen  anter  Rackflass  aaf  dem  W 
erwärmt.  Nach  dem  Ansäaem  mit  Schwefelsäure  trieb 
flfichtigen  Prodacte  mit  überhitztem  Wasserdampf  fiber  um 
alsdann  die  Eetone  von  den  Oxyaldebyden  und  den  unve 
Phenolen  durch  Behandlung  mit  Alkali.  Wegen  der  g 
Plfichtigkeit  dieser  Ketone  yfrar  es  nöthig,  am  gute  Aasbeat 
zielen,  die  Destillation  mit  Wasserdampf  lange  Zeit,  bein 
cumenol  bis  gegen  24  Stunden,  fortzusetzen. 

Aus  dem  as.  o-Xylenol  wurde  auf  diese  Weise  ohne  £ 
keit  das  bereits  frfiher^)  in  kleiner  Menge  erhaltene  Ket 
Schmp.  102—1030  gewonnen.  Die  Ausbeute  betrug  28  pCt 
gewandten  Phenols;  die  Eigenschaften  des  Korpers  stimmtei 
früheren  Angaben  uberein. 

Das  aus  Methylalkohol  umkrystallisirte  Semicarbaz< 
Ketons  schmolz  constant  bei  212^.  Weisse,  glänzende  Prism 
löslich  in  Eisessig,  massig  in  Alkohol,  sehr  schwer  oder  nicht 
den  übrigen  gebräuchlichen  Mitteln. 

0.1015  g  Sbst:  14.2  ccm  N  (20»,  761  mm).  —  0.1069  g  Sbat. 
AgOl. 

C10H18ON3OI3.    Ber.  N  16.03,  Cl  27.10. 
Gef.  »   16.03,   »    27.06. 

Bei  der  Verarbeitung  des  as.  m-Xylenols  auf  chlorir 
hatten  Aawers  und  Winternitz^)  ein  öliges  Product  erb 
dem  sich  erst  nach  langem  Stehen  in  der  Kälte  Krystalle  au 
Bei  der  Wiederholung  dieses  Versuches  in  grösserem  Maassi 
stand  gleichfalls  zunächst  ein  Oel,  dessen  Gewicht  etwa  de 
Tbeil  des  angewandten  Phenols  entsprach. 

Gegen  Vs  dieses  Oeles  erstarrten  bald  zu  einer  krysti 
Masse,  die  sich  nach  dem  Umkrystallisiren  ans  einem  siede 
misch  von  Ligroio  und  Petroläther  als  das  bereits  bec 
Keton  11  vom  Schmp.  56^  erwies. 

«)  Diese  Berichte  32,  3598  [1899J.  ^)  Diese  Berichte  3&, 
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lest  des  Reactionsprodactes  blieb  ölig,    besass  aber,   nach 
rbestimmang  za  artheilen,  im  WeseDtlicfaen  die  gleiche  Za- 
xang  wie  das  krjstallisirte  KetOD  (Tergl.  EinleituDg). 
g  Sbst:  0.1751  g  AgCL 

CöHioOClf.    ßer.  Cl  34.63.    Gef.  Gl  32.86. 

^emicarbazon  des  krjstallisirten  Ketoos  warde  aas  Me- 
1  in  feinen,  weissen,  glänzenden  NSdelchen  erhalten  and 
ei  nj&ssig  raschem  Erhitzen  zwischen  182'^  and  186^  M&ssig 
Methyl-  und  Aethyl- Alkohol,  fast  anldslicb  in  Aetber,  Li- 
Petroläther. 
g  Sbst.:  13.4  ccm  N  (11»,  765  mm).  —  0.1173  g  Sbst.:  0.1277  g 

CioHisONtCa,.    Ber.  N  16.03,  01  27.10. 
Gef.  »   16.24,  »    26.94 

p-Xylenol  worden  nnr  25  g  verarbeitet.  Diese  Menge 
WH  0.2  g  eines  chloi  halt  igen,  alkalianloslichen  Oeles,  das 
i  Semicarbazid  in  alkoholisch  -  wässriger  Lösung  mehrere 
rirt  wurde. 

>sten  Produeten  konnte  lediglich,  wie  bei  dem  Versuch  mit 
etwas  Hydrazodicarbonamid  isolirt  werden;  dagegen  Hess 
eingedampften  Mutterlauge  durch  Aetber  die  kleine  Menge 
iDglichen  chlorhaltigen  Oeles  wieder  entziehen.  Sein  Chlor- 
rug  18.99  pCt.  statt  34.63  pCt.,  die  sich  für  das  erwartete 
rechnen.  Möglicherweise  stellte  das  Product  das  Keton  in 
nreinigtem  Zustande  dar,  doch  ist  dies  bei  seiner  Indifferenz 
nicarba/id  zu  bezweifeln. 

leichtesten  länst  sich  das  am  längsten  bekannte  Keton  dieser 
das  Pseudocnmenolderivat  III,  gewinnen,  da  die  Aus- 
ch  dem  angegebenen  Verfahren  40  pCt.  und  darSber  betragen. 
Semicarbazon  scheidet  sich  ans  verdfinntem  Alkohol  als 
eisses  Krystallmehl  ab,  schmilzt  bei  192^  und  besitzt  fihn- 
lichkeitsverhfiltnisse  wie  die  beschriebenen  Semicarbazone. 
;  g  Sbst.:  15.9  ccm  N  (25^  760  mm).  —  0.1414  g  Sbst.:   0.1460  g 

CuHuONjCU.    ßer.  N  15.22,  Cl  25.72. 
Gef.  »  15.35,   »    25.55. 
ifswald.  Chemisches  Institut. 
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90.  Q.  Schroeter  und  Hubert  Rössler^):  Studien  1 

NaphtostyriL 

[Mitiheilong  aos  dem  ehem.  Institat  der  Uniyersit&t  Bodo 

(Eingegangen  am  23.  NoTember  1902.) 

Die  folgenden  Versache    wurden  unternommeD,  um  öbe 
ischen  CondeDsationsmöglichkeiten    in    peri-Stellang^  bei    N 
privaten    neues  Material    beizubringen.     Insbesondere    war 
iel,  pert-Naphtindolderivate  darzustellen,  um  von  diesen 
eil  zu  einem  pen-Naphtindigo, 


i    gelangen.     Wir    hofften  dies  durch  Uebertragung  der  Re 

Ige,  welche  Ton  der  Anthranüsäure    über  die  o-Pbenylgljc: 

;ure  zum  Indoxylsäureester  und  Indigo  fuhrt,  aufpm-Amidc 

,ure  bezw.  pm-Naphtostyril  bewirken  zu  können.    Das  Ziel 

reicht  worden  wegen  der  grossen  Beständigkeit   der  Lactai 

1  Naphtostyril  und  dessen  Derivaten.     Das  Naphtostyril  bil 

ie  Ek Strand')  zuerst  gezeigt  bat,    sehr  leicht  aus  der  pet 

iphtoSsäure  schon  beim  Stehen  in  salzsaurer  Lösung.     Eini 

ider  Wärme    hergestellte  Lösung    des  Naphtostyrils  in  Nat 

sst  beim  Erkalten,  wie  wir  fanden,  wieder  Naphtostyril  fal 

i  längerem  Erhitzen    der  alkalischeu  Lösung    wird    die  La 

ing  völlig    gespalten.     Da    das  Naphtostyril    in  Wasser  all 

bwer    löslich    ist,    ist  die  relativ   leichte  Löslich keit  in  Nal 

)hi  durch  die  Bildung  eines  leicht  dissociirenden  Natriumsi 

iphtostyrils  zu  erklären.     Wir  haben  ein  Na  tri  um  salz  des 

[1]C0 
rrilß  von  der  Formel  CioH6<p^  '   ^     isolirt,  indem  wir  d 

t  der  äquivalenten  Menge  Natrium  in  Alkohol  auflösten 
kohol  dann  völlig  abdestillirten.  Dieses  Natriumsalz  8< 
t  haiogensubstituirten  Säureestern  glatt  zu  Naphtostyrill 
tem  um.  Wir  stellten  so  Naphtostyrilessigester  und  1 
^rylphenylessigester  dar.  Diese  Substanzen  setzen  j 
kctamspaltung  noch  grösseren  Widerstand  entgegen  als  das 

*)  vergl.  H.  Rössler:  lieber  einige  neue  peri-Naphtalinderiva 
raldissertation,  Bonn  1902. 

')  Üeber  die  graphische  Darstell ang  des  Naphtalinkemes  dnrc 
lele  Striche,  vergl.  Richter,  Organische  Chemie,  Bd.  11  (An sei: 
hroeter)  9.  Aufl.  S.  480. 

»)  Joum.  für  prakt.  Chem.  [2],  38,  160. 
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kter,    und  die  an  der  Carboxylgrappe  haftende  Hälfte  de! 
moleküis  ist  hydrirt  worden,  entsprechend  der  Formel: 

H2  Hs 

H2    I  I    H.COOH. 

H      ,  I     NH2 

H  H 

Auffallend  ist  die  grosse  Abschwächung  der  Tendenz 
nbildung,  welche  die  pert-Amitinnapbtoesäure  beim  parti 
ren  erfährt.  Die  Tetrabydro-pen-amidonaphtoesSare  mi 
t  den  o-amidirten  Phenylalkyiessigsäuren  vergleichen  lass 

[3]  CH2  CHa 

C6  Hs     [2]  CH(COOH) . CH^  C. U,<\f.  SSf^^^^ 

[l]NHt  LiJi^«» 

retrahydro-pm-amidonapbtoeBäare  o-Aminohydratropae 

Die  o-Aminobydratropasäare  bildet  aber  so  leicht  ein  La 
roxindol,  dass  weder  die  Säure  noch  deren  Salze  bisher  if 
D  konnten  *).  F&r  Specalationen  über  dieses^  vielleicht  dai 
'mein  erklärbare,  abweichende  Verhalten  der  Tetrahydro-jj 
phtoSsäare  bleibt  die  Beibringung  weiteren  experimentellen 
zuwarten.  Als  Analogon  ist  bisher  nur  die  Tetrabydrona] 
D  Anselm  anzufShreo,  welche  sich  anscheinend  ebenfall 
cht  als  die  Naphtalsäure  anhydrisiren  lässt^). 

—CO 

pm-Naphtostyrilessigsänre:    * 

Naphtostyril  haben  wir  mit  geringfügigen  Abänderungei 
»rschrift  von  Bam berger ^)  dargestellt,  mit  einer  Ausbeui 
28  pCt.  des  als  Ausgangsmaterial  dienenden  a-Naphtonitr 
iphtostyril  worden  zn  einer  Auflösung  von  1.36  g  Natrium 
kohol  gegeben,  worauf  der  Alkohol  im  Wasserstoff  ström 
zen    bis    gegen    200^    völlig    abdestillirt    warde.      Das    a 
ichen  zurückbleibende  Natriumsalz  wurde  analysirt. 
0.3256  g  Sbst.:  0.1238  g  SO^Na,.  —  0  2874  g  Sbst.:  0.1008  g 
CiiHsNONa.    Ber.  Na  12.04.    Gef.  Na  12.31,  12  37. 

10  g  Napbtostyrilnatrinm  wurden  fein  gepulvert  mit  e 
[lösung  von  7.5  g  Cbloressigsäureäthylester  8—10  Stdn.  am  ] 
hier  gekocht.  Die  Benzollösung  wurde  sodann  von  dem 
)ils  aas  Kochsalz  bestehenden  Bodensatz  abgesogen,  mi 
nraschen,  getrocknet  und  das  Benzol  abdestillirt.  Es  hintei 
;kes,  hrannes  Oel,    das  bald  erstarrt.     Durch   Umkrystall 

»)  Trinius,  Ann.  d.  Chem.  227,  274. 

^  Diese  Berichte  27,  2694  [18941.         ^  Diese  Berichte  20,  : 
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Dieses  Disilbersalz  setzt  sich  zwar  mit  Jodalkylen  i 
Bit  QDter  Bildang  von  Jodsilber  am,  aber  als  zweite  Un 
rodücte  werden  nicht  erstarrende  Oele  erhalten,  die  auch 
»rem  Kochen  mit  Natronlauge  nicht  in  Lösung  zu  brin] 
so  jedenfalls  nicht  die  gesuchten  Ester  der  p^n-NaphtjIglyc 
Iure  darstellen. 

Naphtostyril-phenylessigsfiure, 
CO 


N .  CH  (C«  HO .  COOK 

Der  Aethylester  dieser  Säure  wurde  in  derselben  ^ 
8r  vorige  aus  Naphtostyrilnatrium  und  Phenylbro messigest 
eilt;  Ausbeute  90  pCt.  der  Theorie.  Er  krystallisirt  aus  9 
g;em  Alkohol  mit  einem  Molekül  Krystallwasser  als  schw 
ulver  vom  Schmp.  105— 106^ 

0.5097  g  Sbst.  verloren  bei  110°  0.0252  g  HjO. 

C81B17NO3-+-HJO.    Ber.  HjO  5.15.     Gef.  H»0  4.94. 
Der  getrocknete   und   aus  Benzol   umkrystallisirte  Estei 
Bi  111  —  112«. 

0.1562  g  Sbst:  0.4368g  COa,  0.0741  g  HaO.  —  0.3984  g  Sbst.: 
70,  750  mm). 

CHitNOs.     Ber.  C  76.13,  H  5.14,  N  4.23. 
Gef.  »   76.24,   »    5.27,  »   4.60. 
Die    VerseifuDg  des    Esters    ergab    nur    Naphtostyril 
ssigsäure,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  ist  und,  aus  All 
rystallisirt,  gelbe  Nädelchen  vom  Schmp.  186— 187®  bildet 
0.1286  g  Sbst.:  0.3554  g  COa,  0.6482  g  HaO.  —  0.1956  g  Sbst. 
Oa,  0.0802  g  HaO.  -  0.4137  g  Sbst.:  18  ccm  N  (19»,  754  mm). 
C19H13NO3.    Ber.  0  75.25,  H  4.29,  N  4.62. 

Gef.   »  75.37,  75.46,  »  4.16,  4.55,  »   4.96. 
Bei  langem  Kochen  des  Esters  mit  überschüssigem  Nat 
[)lat  wurden    nach   dem    Erkalten   schwach  gefärbte  Eryst 
•halten,  deren  Analyse  auf  die  Formel  eines  Dinatriumsa 
^ri-Carboxynaphtylamidophenylessigsäure  schliessen  lässt. 

0.2066  g  Sbst.:  0.0794  g  SO^Naa. 
^^  rCsHisNOiNaa.    Ber.  Na  12.60.     Gef.  Na  12,45. 

Auch  dieses  Salz  giebt  beim  Ansäuern  nicht  die  zw< 
äure,  sondern  unter  Wasserabspaltnng  Naphtostyrilphenyle 

T  e  trab  y  dr  o-;7«rt- am  idonapht  Ölsäure, 
Hs         Ha 
H2    '  '    H.COQH 

H  — NHs 

H  H 

Eine  Lösung  von  12  g  Naphtostyril  in  180  ccm  12-p] 
atron^auge  wurde  mit  3  proc^n tigern  Natriumamalgam  am  I 
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Ha  '    H.CO 

Acetjl-tetrahydronaphtostyril:        

H      ,  )    "■  N.( 

H  H 

Durch  Kochen  mit  conceDtrirter  Salzsäure  wird  die  Te 
p«rt- Amidon aphtoesSure  nicht  in  ein  Lactam  verwandelt.  M 
die  S&ore  zum  grossen  Theil  unverändert  wieder,  saoi  Theil 
namentb'ch  bei  längerem  Kochen,  verschmiert.  Ein  Acetjll 
hielten  wir  auf  folgendem  Wege:  10  g  des  rohen  Natriums 
tetrahydrirten  Säure  (s.  o.)  wurden  mit  ca.  100  ccm  EssigSJ 
drid  bis  zum  Eintreten  einer  heftigen  Reaction  erhitzt  und 
noch  eine  halbe  Stunde  am  Ruckflusskuhler  gekocht.  B 
giessen  der  Flüssigkeit  in  Eliswasser  bildet  sich  eine  milchige 
die  beim  Stehen  in  Krystal Inadeln  übergeht.  Letztere  i 
nach  Umkrvstallisiren  aus  90-procentigem  Alkohol  bei  103— 
stellen  das  acetylirte  Tetrahydronaphtostyril  dar;  es  ist  in 
Aether,  Benzol  und  Petroläther  leicht  löslich;  von  wässrigc 
wird  es  erst  beim  Kochen  aufgelöst. 

0.1597  g  Sbst.:  0.4243  g  COa,  0.0859  g  HjO.  -  0.2^72  g  Sbst 

CO,,  0.1226  g  HaO.  -  0.3630  g  Sbst :  22.3  ccm  N  (240,  752,  mm) 

CisHiaNOa.    Ber.  C  72.56,  H  6.05,  N  6  52. 

Gef.  »   72.45,  72.32,   »  5.98,  5.99,  »   6.81. 

Die  Ausbeute  an  dieser  Substanz  ist  nicht  befriedigend 
essigsauren  Mutterlaugen  findet  sich,  neben  schmierigen,  durc 
lauge  fällbaren  Substanzen,  die  freie  Acetyltetrahyd 
amidonaphtogsäure,  CioHio(NH.COCH8)COOH,  welche 
Einengen  der  von  den  Schmieren  befreiten  und  mit  Salzsi 
setzten  Mutterlange  in  Krystallen  vom  Schmp.   181 — 182^  au 

0.1728  g  Sbst:  0.4>21  g  COa,  0.1019  g  H,0. 

CiaHisNOs.     Ber.  C  66.95,  H  6.43. 
Gef.   »   66.62,  »   6.55. 

Zum  Nachweis  der  Stellung  der  hinzugetretenen  W 
Atome  in  der  tetrahydrirten  Säure  wurde  der  folgende  Dia 
und  Kuppelungs- Versuch  angestellt:  10  g  des  rohen  Natrium 
Säure  wurden  in  40  ccm  Wasser  gelöst,  mit  Salpetersäure  < 
und  mit  10-procentiger  Kaliumnitritlösung  in  genügender  Meng 
Diese  Diazolösung  gab  mit  5  g  jt^-Naphtol,  in  10  ccm  5-p 
Natronlauge  gelöst,  einen  rothen  Farbstoffniederschlag.  I 
Stoff  färbt  Wolle,  Seide  und  Baumwolle  roth  an  und  hi 
sammensetzung  C,o  Hio  (COOH)  N :  N .  Cio  Hs  .  OH : 

0.3321  g  Sbst:  22.2  ccm  N  (16»,  754  mm). 

CatHisNaOa.     Ber.  N  8.09.    Gef.  N  7.73. 

a-Naphtol  giebt  einen  braunen  Farbstoffniederschlag. 
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lle  Oruppen  SOsH  and  COsH,  wenn  eie  für  sich  all 
Dgeo  eintreten,  fSr  den  Ffirbeprocess  in  nnr  geringe 
amicht  in  Betracht;  während  die  meist  viel  8cbwä< 
len  Phenolhydroxyl-  nnd  Amino- Gruppen  für  sich  allei 
ogenen  die  echtesten  Farbstoffe  zu  erzeugen  vermöge 
ir  Klärung  der  sich  aufdrängenden  Fragen  Laben  wii 
saure  Farbstoffe  bei  Gegenwart  von  überschüssige 
basische  dagegen  bei  Gegen wait  von  viel  Salzsäure 
3ide  aufziehen  zu  lassen.  Salz  artige  Vereinigung  ' 
kser-Stoff  war  nnter  solchen  Bedingungen  ausgeschlosse 
r  Zeit  geltenden  Anschauungen  war  also  höchstens 
ringirung  der  Faser  zu  erwarten.  Die  Versuche  e 
en  Fällen  ganz  etwas  Anderes.  Es  wurden  intensiv 
'halten,  als  deren  Ursache  ein  structurchemisches  M 
^  das  mit  Salzbiidnng  nichts  zu  thun  hat  und  bei  de 
irbens  unseres  Erachtens  berücksichtigt  werden  rous^ 
11  den  Versuchen  wählten  wir,  um  Complicationen  zu  i 
Derirate  eines  einfachen  Chromogens  —  des  Azob< 
Molekül  nur  eine  Art  auxochromer  oder  salzbildende 
It,  nicht,  wie  die  meisten  Handelsfarbstolfe,  mehrere  g 
lern  Falle  wurden  5  g  Wolle  (Zephyrgarn)  V>  Stund 
litze  mit  150  ccro  einer  0.1-procentigen  Lösung  der  r< 
gefärbt  und  darauf  in  fliessendem  Wasser  gründli 
Bn. 

^ie  betreffenden  Körper  waren:  1)  Azobenzolsulfo 
"Caliumsalz  der  9ii,mi-Disulfo6äure  wurde  durch  Red 
obenzolsulfosäure  mit  Zinkstaub  und  Alkali  dargest 
lem  oder  alkalischem  Bade  lässt  es  Wolle  absolut  h 
wurde  die  Flotte  bei  Zusatz  der  üblichen  Menge  Seh 
t.  vom  Wollgewicht)  sehr  schnell  in  einem  Falle  fast 
in  vollkommen  entfärbt*). 

Eine  Untersachuiig  darüber,  ob  diese  Körper  färben  ode: 
um  80  wichtiger,  als  aas  dem  vorhandeDen  Material  etv 
br  Verhalten  der  Faser  gegenüber  wie  überhaupt  über  den 
der  Sulfogroppen  nicht  zu  entnehmen  ist.  Nach  Witt 
I  [1880])  '^ entbehren  die  Azobenzolsulfos&uren  jeder  Affini 
kfaser*,  Nietzki  (Org.  Färbst.  S.  14  und  31)  schreibt  ihne 
de  Eigenschaften«  zu. 

Mahrenholz  uod  Gilbert,  Ann.  d.  Ghem.  ^0:2,  332,  [1 
Die  colori metrische  Bestimmung  ergab  bei  dem  ersten  \ 
»pfuog  des  Bades  von  87.5  pCt.  Beim  zweiten  wurde  Sah 
,  sodass  sich  durch  Bestimmung  des  Schwefels  (nach  Asb 
8*J^,  2040)  im  iiltrirten  und  eingedampften  Bade  nach  den 


.GooqIc 
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4.  m,m'- Diamidoazobenaol  uod  Tetramethyl-m,m'-dia- 
midoazobenzol  ^),  Die  Substanzen  worden  als  Chlorbjdrate  ]i> 
wässriger  oder  wässng-alkoboliscber  Losung')  zam  Färben  benutzt 
und  gaben  mittelstark*',  gelbe,  bezw.  gelbrotbe  Nuancen,  dagegen  blieb' 
die  Wolle  fast  farblos  oder  vollkommen  farbfos,  als  die  Sänremenge 
anf  ß  — 10  Moleküle  pro  1  Molekül  Base  gesteigert  wurde. 

Pärbeprocess  ist  also  ein  ganz  anderer  als  bei  3,  er  ist  re- 

ind  mit  dem  unter  1  vergleichbar. 

»Iben   Erfahrungen    wurden    mit    z.  Tb.   noch    prägnanteren» 

[>ei  entsprechenden  Seidenförbungen  gemacht. 

^Versuche  ergeben  folgendes  bemerk  enswerthe  Resultat:  Die 

NH}  und  N(CH8)2   in  Metasteliung    zur  Azogruppe    ebensa 

grappen   verleiben   dem  Cbromogen  Färbeeigenschaften,    die^ 

als  lose  Salzbildung  kenDzeichnen.     Dagegen  ist  die  tincto- 

kung  von  OH,  NH«  und  N(CH8)i  in  Parastellung  eine  durch- 

re.     Sie   lässt  sich   nicht  dadurch    aufheben,    das9  man  dei> 

igen  Farbstoff  durch  Alkali,  noch  den  basischen  durch  Säure 

schuss  beschlagnahmt. 

rblickt   man  nun   die  Gruppen   der  Substantiven  Seide-  und 

bstoffe,  so  kann  man  nach  dem  Vorgange  von  Nietzki  (loc. 

)  für  unsere  Zwecke  zanächst  geeigneter  erscheinende  m-Monoamido- 

(vergl.  Mills,  Joum.  Cham.  See.  67,  925  [1895])  ist  prftparativ 
chwierig  zugänglich ;  wir  wählten  daher  das  nach  der  Yorschrift  von 
(diese  Berichte  30,  2938  [1897])  durch  Redaction  von  m-Nitranilin 
aub  und  Alkali  leicht  darstellbare  m,m'-Diamidoazobenzol.    Ebenso 

m-Nitrodimethylanilin  das  m,m'-Tetramethyldiamidoazoben- 
(teilt  Letzteres  krjstallisirt  aas  ßenzol  in  schönen  rothen  Prismen , 
LS  Nölting    (diese  Berichte  30,  2936  [1897])    entgangen    zu    sein 

Krjstallbenzol  enthalten.  Das  Krystallbenzol  entweicht  allerdings 
11 ;  es  wurden  daher  die  zwisch^i  Fliesspapier  abgepressten  Krjstalle 
ogen  und  auf  80—90®  erhitzt. 

g  Sbst.:  0.2615  g.  —  1.0770  g  Sbst.:  0.2530  g. 
3)9N.C6B[4.N:N.C6B4.N(CHs)8  ■+-  CßHe. 

Ber.  CeHe  22.54.     Gef.  CeHe  23.48,  23.49. 
Is  Zwischenprodact  bei  der  Darstellung  des  in,m'-Diamidoazoben- 
)tende  m.fn'-Diamidoazozybenzol    verhält   sich    färberisch  wie    der 

freien  Basen  färben  in  alkoholischer  Lösung  bei  völliger  Ab wesen- 
iare  ähnlich  den  p-Amidoazokörpem  fast  garnicht;  erst  wenn  man 
bade  etwas  Säure  zusetzt,  beginnt  die  Aufnahme  der  Basen  durch 

Dies  ist  vielleicht  damit  zu  erklären,  dass  nur  die  z.  B.  nach  der 

l3.C6H4.N:N.C6H4.Nfl3.Cl  -f-  2H5O 

=  HO.NH8.C«H4.N:N.CeH4.NHs.OH-4-2nCI 
;h  zerfallenen  Basen moleküle  aufgenommen  werden. 
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Jedoch  fGr  höhere  TemperatareD  siod  dieae  Apparate  nicht  passend 
constrairt,  und  gerade  far  diesen  Fall  wSrde  sich  das  obige  Verfahren 
sehr  gut  eignen  and  eine  grosse  Perspective  in  Betreff  seiner  yielsei- 
tigen  Anwendbarkeit  eröffnen.  Die  ersten  Versuche  wurden  noch  in 
Heidelberg  unter  V.  Meyer*s  Augen  begonnen  und  in  einem  Vortrage- 
in der  dortigen  chemischen  Gesellschaft  praktisch  vorgefShrt.  V. 
Meyer  selbst  zweifelte  anfangs  an  der  Verwendbarkeit  seines  Appa- 
rates für  analytische  Zwecke,  da  ja  bei  der  Dampfdichte  zur  Fest- 
stellung der  Molekulargrösse  wissenschaftlich  genaue  Werthe  nicht  er- 
forderlich sind.  Es  sollten  daher  damals  die  ersten  Versuche  nur 
dazu  dienen,  die  Thatsache  festzustellen,  wie  weit  sich  die  Resultate 
durch  praktische  Modification  des  Verfahrens  dem  theoretischen  Werthe 
nähern  lassen. 

Wir  begannen  daher  mit  der  Bestimmang  der  Kohlens&ure 
im  Kalkspathe.  Der  Apparat  wurde  kaum  verändert;  ca.  10  cm  über 
der  Birne  wurde  die  Röhre  abgesprengt,  damit  die  Letztere  sich  besser 
reinigen  und  füllen  lässt  Statt  im  Eudiometer  wurde  die  Luft  in  einer 
HempeTscben  Bürette  aufgefangen  und  gemessen.  Man  giebt  10  com 
20-procentiger  Salzsäure  in  die  Birne  und  stellt  mittels  Oummi- 
Schlauches  (Olas  an  Olas)  die  Verbindung  mit  der  Fallröhre  her. 
Die  Substanz  wird  in  kleine  Hülsen,  die  aus  reinem  Filtrirpapier 
eigens  angefertigt  wurden,  durch  Differenz  eingewogen  und  oben  hin- 
eingegeben. Man  liest  den  Stand  der  Sperrflussigkeit  in  der  Bürette 
bei  gleichem  Niveau  ab  und  lässt  die  Substanz  hinunterfallen.  Nacb 
Beendigung  der  Gasentwickelung  wird  wieder  bei  Niveaugleichheit  ab- 
gelesen und  so  das  Volumen  der  durch  die  Kohlensäure  verdrängten 
Luft  ermittelt.  Während  der  Reaction  wird  die  Birne  durch  Wasser 
gekühlt.  Wie  bei  den  bisher  gebräuchlichen  Methoden  muss  die 
durch  die  Salzsäure  in  Lösung  gehaltene  Kohlensäure  in  Rechnung 
gebracht  werden.  Wir  bedienten  uns  zu  diesem  Zwecke  der  Tabelle 
von  Dietrich  *). 

her. 
ccm. 


angew. 
Subst. 

Gesammtvolumen 
der  KohleDsfture 

to 

her. 

Vo  gef. 

Vo 

0.1390  g 

33.7  ccm 

170 

750  mm 

30.6  com 

31 

0.1061  » 

25.9     » 

170 

750     » 

23.5    » 

23.7 

0.1643  » 

40.1     ^ 

16° 

751     » 

36.6    » 

37.2 

0.1313  > 

31.3     * 

16.50 

754     » 

28.7    * 

29.3 

0.1567  » 

88.4    » 

190 

755     » 

34.i)    » 

35 

0.1547  » 

38       » 

180 

748    » 

34.3    » 

34.5 

0.104y  » 

30.7     0 

180 

748     » 

27.7    » 

27.9 

0.1520  ^ 

36.6     » 

150 

744     ^ 

33.3    » 

33.9 

')  Zeitschr.  für  analyt.  Chem.  3,  165. 
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Die  ZerBetzungsflOseigkeit. 
Bei   der  Wahl  der  Zersetzungsflussigkeit  massteo  wir  di 
icht  sein,  eine    Säure    za    verwenden,    die  bis   180"  für  8i( 
eine  Gase  entwickelt  weil  sonst  kein  constantes  Niveao  in  c 
arette    hätte    erhalten    werden    können.      Als  geeignet  ersc 
tiem  conc.  Schwefelsäure  (spec.  Oew.  1,84),  was  auch  blinde 
eptätigteu.     Diese  b<>t  noch  den  Vortheil,  dass  ein  Oehalt  a 
gkeit    oder    Krysta  11  w asser    nicht   störend    wirken    konnte, 
ar   das  entwickelte  Gas  als  trocken  anzunehmen.     Jedoch 
efQrchtung   naheliegend,    dass    von   dem   Gase  Schwefelsäu 
kitgerissen   wurden.     Diese  mussten  si(th   aber  bei  ruhigem 
er  Reacfion  an  den  kälteren  Wandungen  der  Fallröhre  wi< 
ensieren.     Auf  jeden    Fall    haben    die   vielen  praktischen 
ezeigt,    dass   das    Resultat    von    diesem    Umstände    nicht  ^ 
eeinfluAst  wird.     Da  die  Einwirkung   der  heissen  Säure  aui 
nbstanzen,  z.  B    Carbonate,  eine  äusserst  heftige,  fast  explosi 
it,  so   musste  deren  Wirkung  durch  Auflösen  von  wasserfn 
numsnlfat  abge*«ch wacht  werden.     Je  nach  der  Menge  dieses 
onnten  wir  die  Entwickelung  beliebig  verlang^^amen.     Wir 
lischungen    mit    5 — 15  pCt.    Natriumsulfat,    die    warm   dur 
Ingen  Trichter  in  die  Birne  eingegossen  werden.     Man  läss 
Jessen  und  zieht  dann  den  Trichter  vorsichtig  heraus,  dami 
V^änden   der   langen    Röhre  nichts  hängen  bleibt.     Zweckmä 
inten   die  Triebt erröhre  durch   Schmelzen   so  verengt,  dass 
leine  GefTnung  bleibt.     Die  Menge  d^^r  Flüssigkeit  variirte 
0  —  30  ccm.     Zur  vollkommenen   Zersetzung  ist  es   unbedin 
erlich,   dass  das  entstehende   Sulfat  in   Lösung  geht,  da  e 
[eher  Körper  noch  unveränderte  Substanz  einhüllen  könnte. 

Die  Erhitzung. 

Das  Ableitungsrohr  wird  mittels  eines  Gummischlauches 
Bürette  verbunden ,  in  welcher  sich  die  Sperrflussigkeit  dun 
►der  Senken  eines  cylindrischen  Reservoirs  auf  Atmosphi 
instellen  lässt.  Zur  Gewinnung  sicherer  Resultate  war  es  i 
lingt  noth wendig,  scharfe  Ablesungen  vor  und  nach  der  Ent' 
les  Gases  machen  zu  können.  Während  die  Bestimmung  d< 
lichte  fast  momentan  ausgeführt  wird,  musste  in  unserem 
Jirne  längere  Zeit  (ca.  Vi — Vs  Stunde)  auf  constanter  T< 
[^'halten  werden.  Die  Ueberwindung  dieses  Punktes  macht 
rrössten  Schwierigkeiten.  Die  Birne  wurde  zuerst  nur  so 
»ie  mit  der  Säure  angefüllt  war,  in  ein  Oelbad  gesteckt.  £ 
arbeiten  bot  melirer«*  Vortheile.  Kleine  Temperaturschin 
konnten    keinen    allzugrossen    Einfluss  auf  das  Resultat  hal 
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nde,  ehi  grösseres  OasTolomen  xa  entwickeln;  die  Diffusion 
r  niederen  Temperator  des  fibngen  Tbeiies  der  Birne  eine 
and  das  Oas  konnte  sich  schneller  aof  die  Zimmertempe- 
ihlen.  Leider  ist  jedoch  eine  ezacte  Ablesoog  hier  nicht 
chen,  da  der  M eniscas  fortw&hrende  Schwankungen  erleidet. 

Versuchen  waren  wir  daher  geiwaogen,  ans  mehreren 
gen  die  Mittellage  festxostelleo.  Je  weiter  wir  non  die 
is  Oelbad  eintaochten,  nm  so  mehr  nahmen  diese  Schwan- 
,  und  dieselben  verschwanden  ganz,  als  sie  bis  aar  engen 

Oel  bedeckt  war.  Bequemer  noch  gestaltete  sich  aach 
'beiten  mit  einer  Siedeflfissigkeit,  als  welche  bislang  Amjl- 
Anilin  in  Anwendung  kamen.    Es  mass  nur  darauf  Bedacht 

werden,  dass  sich  die  Birne  ToUstftndig  im  Dampfe  be- 
I  Heismantel  dient  ein  weites,  cylindridches  Olasgefftss  ron 
Elöhe,  das  oben  mit  einem  zweifach  dnrchbohrten  Kork- 
eschlossen  wird.  Durch  die  eine  Bohrung  wird  die  Birne 
Tty  dass  deren  enge  Röhre  ca.  5  cm  heraasragt  In  die 
rung  wird  ein  Kfihlrohr  eingesetzt,  das  nur  bis  zur  Mitte 

reicht  und  ca.  10  cm  darfiber  unter  schiefem  Winkel  ab- 
rd.  Ersteres  bezweckt,  die  condensirten  k&lteren  Tropfen 
e  Birne  fallen,  sondern  an  den  Wandungen  des  Heizmantels 
u  lassen,  tfm  jede  störende  Abkfihlang  der  Birne  zu  ?er- 
orch  deren  Biegung  soll  einer  Erwftrmung  der  Fallröhre 
rorgebeugt  werden.  Bei  gleichmissiger  Flamme  ist  der 
»nsponkt  an  derselben  Stelle  des  Kflhlrohrs  wahrzunehmen. 
>der  schwftcheres  Sieden  macht  sich  sowohl  an  der  Ver- 
les  Condensationspanktes  als  auch  des  Meniscus  der  Sperr- 
9charf  bemerkbar.  Man  hat  also  darauf  za  achten,  dass 
1  definitiTcn  Ablesungen  der  Condensationspnnkt  der  Siede- 
in der  gleichen  Stelle  befindet,  die  durch  eine  Marke  fixirt 
n.    Sollte  sich  w&hrend  der  Yersuchszeit  die  Flamme  rer- 

muss  der  Oasstrom  in  obigem  Sinne  regulirt  werden. 
'  Methode,  die  bei  einiger  Uebung  fiberraschend  gute  Re- 
rt,  haben  wir  fast  alle  hier  mitgetheilten  Analysen  ausge- 
nun  den  Factor  grösserer  oder  geringerer  manueller  6e- 
it  des  Experimentators  za  eliminiren,  bedienten  wir  uns 
eines  Kemp*schen  Thermoregnlators;  die  Erfahrungen  mit 
lollen  in  der  nächsten  Abhandlung  mitgetheilt  werden. 


u  1 


:«." 


A  *h 


Das  Auffangen  des  Oases. 
twickelte  Oas  rerdrftngt  die  Luft,  diese  passirt  erst  die 
lann  den  Yerbindungsschlaucb  und  drfickt  schliesslich  das 
Sperrflfissigkeit    am    das   entsprechende  Volumen    herab. 
.choia.Co«oll»chuft  Jahrz.XXXV.  271 
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An  Stelle  des  Schlauches  Hesse  sich  anch  eine  dfinne  Ol 
bringen.  Um  einen  störenden  Einfloss  der  Flamme  nn 
hitiungsgefässes  abinschwficben ,  wird  die  Bürette  ca.  1  i 
Flamme  entfernt  aufgestellt.  Zar  Herstellung  gleicher  1 
muss  das  Oas  in  der  Birne  die  höhere  Temperatur  annehn 
Terdr&ngte  Lnft  sich  auf  die  Zimmertemperatur  abkfihlen 
Endablesang  gemacht  werden  kann.  Nach  beendigter  React 
das  Volumen  ein  Maximum,  dann  macht  sich  der  Temperal 
durch  das  Steigen  der  Flfissigkeit  bemerkbar,  und  nach  ( 
ist  in  der  Regel  die  Constanc  erreicht.  Diese  Zeitdauer  i 
Temperatur  der  Siedefl&ssigkeit,  von  der  entwickelten  Oai 
der  Reactionsgeschwindigkeit  abhängig.  Die  definitive  Schi 
kann  eintreten,  wenn  der  Meniscus  miodesteiis  2  Min.  i 
bleibt  Folgender  Fall  möge  ein  Bild  von  dem  Verlaufe  ei 
Bestimmung  entrollen. 

Angew.  Shst:  0.1558  g  NasGOs,  b  =  714  mm,  t  =  19. 
Dauer  der  Gasentwickelang:  iVsMio. 
Siedefl.:  Amjlacetat;  Zersetzangsfl. :  Schwefelsäure  mit  15  pCt  14 
Ablesungen  an  der  B&rette  nach: 

5  Min.  10  Min.  15  Min.  20  Min. 

38.2  ccm        87.6  ccm  37.6  ccm         87.6  ccm. 

Nach  10  Minuten  war  also  das  Niveau  constant. 
Gef.  Yo  =z  32.96  com.    Ber.  32.92  com. 

Die  Sperrflfissigkeit. 
W&re  der  Versuch  wie  bei  der  Dampfdichtebestimmui 
Ende  der  Entwickelung  abgeschlossen,  dann  hätte  man  eii 
des  Gases  bis  zur  Sperrflüssigkeit  wohl  nicht  zu  befnrcl 
schon  bei  einiger  Dauer  des  Experimentes  muss  man  die 
unbedingt  Rechnung  tragen  und  eine  Flflssigkeit  wähU 
höchst  geringes  Absorptionsvermögen  för  das  zu  bestim 
besitzt.  Da  wir  anfangs  Wasser  verwendeten,  blieb  das 
kurze  Zeit  constant,  um  dann  vermöge  der  Absorption  d< 
ten  Oases  allm&hlich  zu  steigen.  Um  auch  diesen  Uebelsi 
seifigen,  wurde  das  Wasser  durch  reines  Gel  ersetzt  und 
suche  festgestellt,  dass  auch  w&hrend  einer  geraumen  ! 
Niveau  unverändert  blieb.  Das  oben  angeführte  Beispie 
am  besten  bekunden.  Bei  Gasen,  die  anch  von  Gel  ai 
werden,  muss  man  wohl  Quecksilber  in  Anwendung  br 
Apparat  wurde  jeweils  mit  trockner  Luft  gefüllt,  sodass  e 
fremder  Gase  ohne  grossen  Fehler  vernachlässigt  werc 
Ist  eine  Absorption  vollkommen  ausgeschlossen,  so  ist  mai 
beliebig  viele  Analysen  nach  einander  auszufahren,  vc 
dass   genügend    Zersetzungsflussigkeit   vorhanden   ist     D 
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)t.  Der  Punkt  wird  durch  eioe  Marke  fizirt.  t'  wird 
b  ein  Chlorcalciomrohr  abgeschlossen.  Man  Terbindet 
Snet  /'  and  giebt  die  Sabstans  auf  g^  stellt  das  Oel  i 
leiches  Niveau  und  beobachtet  noch  eine  Zeit  lang,  o 
E  eingetreten  ist 

I.  Ablesung.  Man  liest  die  Hfilse  herunterfallen. 
Oasentwickelnng  wird  m  in  dem  Maasse  gesenkt,  als 
f&llt  Man  notirt  nun  den  Stand  des  Meniscus  Ton 
ite  und  macht  die  definitive  U.  Ablesung,  wenn  c 
rend  mindestens  2  Minuten  gleich  geblieben  ist  Sollte 
Bn  der  Coiidensationspnnkt  verschoben  haben,  so  mnsi 
en  der  Flamme  der  frfihere  Stand  wieder  erreicht  wen 
't  eine  weitere  Analyse,  so  unterbricht  man  i',  stellt  di 
1,  verbindet  wieder  i'  mit  k  und  l&sst  eine  neue  Hfils< 

D. 

Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dass  die  bei  etwaiger  u 
r  Erhitzung  entstehende  Fehlerquelle  durch  Yerklein 
mens  der  Birne  auf  ein  Minimum  reducirt  werden  kan 

Bestimmung  der  Kohlens&ure. 

Durch   schwaches  Olnhen   von  reinstem  Natriumcarbc 
lisch  reine  Soda  gewonnen   und  an  diesem  Material  di 
robirt.    Es  wurde  auf  folgende  Weise  gearbeitet. 
Zersetcnngsflnssigkeit:    cbncentrirte  Schwefels&ore    mii 
iumsulfat 

Siedeflossigkeit:  Amjlacetat  (Sdp.  ca.  140®). 
Sperrflussigkeit:  anfangs  Wasser,  später  Oel. 
Volumen  der  l&nglich  geformten  Birne:   50ccm,   die 
ler  Flüssigkeit  angefallt  waren. 


Dgew. 
ibstanz 

gefunden 

berechDet 

angew. 
Substanz 

gefunden 

,1044  g 

21.78  com 

22.05  ccm 

7.  01558  g 

32.96  ccm 

.0831  » 

17.16   » 

17.55    » 

8.  ai936  » 

40.58    » 

1175» 

24.89    » 

24.82    » 

9.  0.1584  » 

33.58    » 

1090 '> 

23.18   » 

2308    » 

10.  0.1519  » 

31.94    » 

1047» 

22.55    » 

22.12    » 

11.  0.1411  » 

29.53    » 

0554» 

11.57    » 

11.7      » 

12.  0.f54l  * 

32.8     » 

Die  Methode  wird  noch  auf  andere  Carbonate  ansgede 

Bestimmung  der  Salzsäure. 
Sur  Untersuchung  kam  reinstes  Chlorkalium.     Als  Si 
iiente  uns  bei  den  ersten  Versuchen  aach  hier  Amyltu 
denen  Werthe  fielen  anfangs  zu  niedrig  aus,  bis  die 
mit  Chlorwasserstoff  gesättigt    war;    dann    erhieltei 
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Angew.  Sobst.  Otfunden  Berechnet 

T.   Oxalsäure 0.0770  g  27.42  ccm  27.39  ocm 

0.0901  »  32.30    »  32.05    » 

0.0943»  38.47    •  33.54    » 

II.    Ammoninmoxalat  .    .    «    0.0759  »  23.82    »  23.95    * 

0.1021  »  32.18    »  32.22    » 

0.0919  •  29.30    *  29.00    » 

0.1012»  31.72    »  31.94    » 

timmong  der  schwefligen  Säure. 

;haog  kam  reiDes,  wasserhaltiges  Natriumsalfit 
,  das  durch  Kry stall isation  ans  Wasser  und  mehr- 
Alkohol  TollkommeD  sulfatfrei  erhalten  wurde.  Die 
den  im  Anilindampfe  aasgefShrt,  da  bei  140^  noch 
»sorbirt  blieb.  Wir  stiessen  jedoch  hier  noch  aof 
derigkeit  Der  bedeutende  Erjstallwassergehalt 
enehm  bemerkbar,  indem  bei  einigen  Analysen  das 
i;  Ton  der  Schwefelsäure  aufgenommen  worde,  son- 
^rsinken  der  Hülse  in  Dampfform  entwich  und  sich 

Fallröhre  condensirte.  Es  gelang  diesem  Uebel- 
t>2uhelfen,  dass  man  die  HQlse  nach  dem  Einfallen 

mit  einem  Stfickchen  Glasstab  verschloss,  was  ein 
res  Eintauchen  cur  Folge  hatte, 
se  gluckten  nun  fast  alle  Analysen.  Der  Schwefel- 
>Ct.  Natriumsulfat  zugesetzt.  Volumen  der  Birne 
rocknen  im  Yacuumezsiccator  bis  zur  Gewichts- 
asserfreies  Salz  dargestellt  und  auf  gleiche  Weise 


igew. 

Gefunden 

Berechnet 

n56g 

19.06  com 

19.25  ccm 

J739» 

24.22    » 

24.45  » 

{031  » 

27.21    » 

27.06   » 

)793» 

14.20    » 

14.10  » 

)963» 

17.13    » 

17.12   » 

)022» 

16.21    * 

16.89   » 

rember  1902. 
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Marckwald:    lieber   den   radioaotiven   Bestandtl 
des  Wismuths  aus  Joachimsthaler  Pechblende. 
08  dem  IL  chemischen  UniTersititslaboratoriam  za  fierlio.] 

(Bingegangea  am  26.  Noyember  1902.) 
iDem  auf  der  diesj&hrigen  Natorforscberversammlaog  in  Ka 
IteDen  Vortrage^)  hatte  ich  die  Vermathaog  begründet,  c 
mir  ans  dem  Wismnth  der  Pechblende  abgeschiedene  ra 
tall'}  nicht  sowohl  dem  Wismuth  als  dem  Tellar  nahe  stoi 
ranssetsang  ffihrte  xar  Aaffindong  eines  neuen,  bequemen 
;8verfahrens  des  radioactiven  Metalles, 
n  man  die  salzsanre  Lösung  des  activen  Wismut hoxychloi 
m  Tropfen  Zionchlornrlösung  versetzt,  so  f&rbt  sie  sich  dun 
hrst&ndigem  Stehen  io  der  Wfirme  sammeln  sich  am  Bo 
ises  feine,  schwarzbraane  Flocken  an,  welche  auf  dem  Fi 
t  und  getrocknet,  rein  schwarz    erscheinen.     Das    aus    ( 
»geschiedene  Wismuthoxjchlorid  ist  nahezu  inactiv,  der  Fil 
I  hingegen  ist  überaus  activ.     Die  Abscheid  ung  des  Meta 
m  W^e  führt  zu  einem  viel  reineren  Product  als  die  elek 

Daher  ist  die  Wirksamkeit  des  Niederschlages  noch  m( 
ler  als  diejenige  des  früher  gewonnenen  MetaUes,  dafür  « 
Ausbeute  dem  Qewicht  nach  noch    viel   geringer.    Sie 
m  Vioooo  vom  angewendeten  Wismnthsals. 
Metall   unterscheidet   sich,    soweit   die    bisherigen  Beobi 
sieben,    nur   durch    seine  RadioactiTit&t    vom  Tellur.     Si 
Jntersuchung   wird    geraume   Zeit   erfordern,    weil    die 
genügenden  Materiales  schwierig  und  kostspielig  ist    Indee 

bei  der  Aufarbeitung  der  Pechblende  auf  die  Gegenwart 
nne  Rücksicht  genommen  worden.     Es  erscheint  wohl  n 
I  mit  dem  Wismuthoxjchlorid  nur  ein  Theil  von  dem  ül 
irhandenen  Radiotellur   —  so    möchte   ich    Torläufig 
zeichnen  —  abgeschieden  worden  ist.     Dieser  Frage  soll 
iher  getreten  werden. 

ner  kürzlich  erschienenen  Abhandlung;  >Ueber  Radium  i 
e  Stoffec,  beschäftigt  sich  OieseP)  auch  mit  meinen  Un 
i  über  das  radioactife  Wismuth.  Die  diesbezüglichen  A 
I  des  Verfassers  geben  mir  zu  einigen  Bemerkungen  Anlj 
lel  sagt: 

übet  rächt  der  Marckwald  'sehen  Arbeit  über  Polonium  möchte 
gewiesen  haben,  dass  Carie's  tod  ihrem  Poloniam  herrorhel 
optsftchlich  leicht  absorbirbare  Strahlen  entsende.« 

iie  Phjsik.  Zeitschr.  4,  51  [1902]. 

se  Berichte  35,  2285  [1902].        >)  Diese  Berichte  35,  8608  [19 
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Dies  könnte,  namentlich  im  Zusammenhange  mit  dem  l 
dahin  yerstanden  werden,  alt  ob  ich  in  meinen  Veröffem 
einen  Hinweis  auf  die  angefahrten  Beobacbtongen  Cnrie's  vi 
bitte.  Das  Oegentbeil  ist  der  Fall.  Nur  in  der  »Torli 
Mittbeilong^}  bin  ich  darauf  nicht  eingegangen.  In  drei  Pablii 
TOD  denen  Oiesel  allerdings  nur  die  caletst  angef&hrte  in  i 
handlang  citirt,  habe  ich  die  Thatsache  wiederholentlich  b< 
die  Oiesel  hinweisen  ca  mfissen  glaubt. 

Im  Folgenden  geht  dann  Oiesel  auf  die  bekannten  Un 
im  Strahlungsvermögen  zwischen  seinem  nnd  Curie*s  Pol< 
und  ffihrt  fort: 

»Hiernach  stehen  Marokwald's  Beobachtungen  yor  der  Harn 
Widerspruch  mit  älteren  diesbezüglichen  Angaben.  Auch  schei 
Annahme,  dass  der  Hauptbeatandtheil  meioes  Poloniums  induoirt  a 
muth  sei,  nieht  eotkr&ftet.« 

Ich  habe  niemals  behauptet,  dass  meine  Beobachtungen 
derspmch«  mit  den  Beobachtungen  Curie's  und  OieseTi 
vielmehr  nur  die  Thatsache  berichtet,  dass  das  von  mi 
Pechblende  gewonnene,  radioactive  Wismnth  ein  constani 
lungsvermögen  zeigt  Ich  theile  durchaus  die  Ansicht  Cn 
OiesePs,  dass  das  »Polonium c  dieser  Autoren  im  We 
indncirt  actives  Wismnth  ist,  und  habe  es  daher  auch  gel 
vermieden,  das  von  mir  abgeschiedene  Metall  als  »Poloninu 
leichnen. 

Die  Angabe  OiesePs  endlich: 

»Die  Phosphorescenz  des  BarTumplatineyanür-Schirmes  ist  beii 
des  (Marckwald^schen)  Pr&parates  auf  die  Schichtseite  nur  an  den 
wahnraoebmen«, 

kann  ich  als  intreffend  nicht  anerkennen.  Ich  habe  diese  1 
escenaerscheinung  wiederholentlich  in  selbst  unvollkommen  v 
ten  Hörs&len  mehr  als  hundert  Fachgenossen  gleichzeitig  v 
Es  versagen  nur  in  diesem  Falle  die  k&nf liehen  Barjnmplal 
schirme,  weil  sie  mit  Lack  überzogen  sind,  wie  ich  in  meinen  ' 
Hebungen  ausführlich  besprochen  habe. 


1)  Diese  Berichte  85,  2285  [1^02]. 

*)  Verhandl.  d.  Deutsch.  Phys.  Qes,  4,   252.    Ghemikerzeitani 
Physikalische  Zeitschr.  4,  51  [1902]. 
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Die  Gibb ansehe  Phasenregel  sei  ja  den  AnweseDden 
meinen  eio  guter,  alter  Bekannter.  Hr.  ran  *t  Hoff  habe 
▼erstanden,  mit  dem  Scharfsinn,  den  wir  an  ihm  gewd 
und  bewunderten,  dem  Gegenstände  durch  neue  Schlussfo 
und  interessante  Versuche  neue  Seiten  und  Anwendnngei 
winnen.  Je  öfter  der  modernste  Zweig  unserer  Wissenschaft, 
kaiische  Chemie,  in  populärem  Oewande  und  mit  schönen  ^ 
hervorträte,  um  so  mehr  und  um  so  begeistertere  Freunde  und 
unter  den  Chemikern  würde  er  sich  zu  den  alten  hinzuerwe 


Sitzung  vom  8.  December  1902. 

Vorsitzender:  Hr.  C.  Liebermann,  Vicepräsident 

Das  ProtocoU  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 
Der   Vorsitzende  fährt  fort: 

Meine  Herren!  Eine  sehr  schmerzliche  Trauerkunde  i 
ich  der  Versammlung  heut  roitzutheilen  habe. 

In  der  Morgenfrühe  des  5.  Decembers  ist  das  all  verehrt 
unserer  Gesellschaft: 

Johannes  Wislicenüs, 

Professor  der  Chemie  an  der  Universität  Leipzig, 

nach  längerem  Kränkeln,  aber  doch  unerwartet  schnell,  aus  d 
geschieden.  Wenige  Stunden  nur  sind  verflossen,  seitdem 
die  Bestattung  durch  Feuer  stattfand.  Vorher  hatten  in  L 
Freunde  und  Angehörigen  des  Entschlafenen  an  der  Stätte  sc 
jährigen  Wirksamkeit,  im  Hörsaal  des  I.  Universitätslabo 
eine  erbebende  Trauerfeier  veranstaltet,  bei  welcher  namene 
versitäten  Leipzig  und  Wurzburg,  der  chemischen  Gesell schaftei 
der  Gesellschaft  der  Wissenschaften  in  Leipzig,  der  früheren  t 
ren  Schülern  des  Verstorbenen  die  ProflF.  Beckmann,  H 
wald,  Hantzsch,  Medicus,  Wagner,  Hofrath  Guthz 
Gedächtnissreden  hielten.  Auch  unsere  Gesellschaft  war 
Leidtragenden  durch  Entsendung  des  Hm.  van  't  Hoff  vei 
In  Jo  bann  es  Wislicenüs  betrauert  die  Wissenscl 
hervorragenden  Forscher  und  hochbegabten,  begeisterten  Li 
Fachgenossen  und  unsere  Gesellschaft  verlieren  in  ihm  eii 
wollenden,    warmherzigen  Freund. 
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Gaben  des  Geistes  nnd  ein  weiter,  umfassender  Blick 
sh  bei  ihm  mit  gewinnender  Freandlichkeit,  die  seiner 
8  entsprang,  nnd  mit  natarlicher  Beredtsamkeit,  der  die 
usdrucksvollen  Zuge  nnd  die  ragende  Gestalt  besondere 
erliehen. 

ben   wir   ihu  auch  hier  wiederholt  gesehen,    wenn  er  als 
^er  Vicepräsident  unserer  Gesellschaft  sich  an  unseren  Yer- 

betheiligte  oder  als  Festredner  an  der  Feier  des  25-jährigen 
unserer  Gesellschaft  mitwirkte. 

Ines    Wislicenus    wurde   am  [24.  Juni   1835  zu  Klein- 
bei   Qnerfurt   geboren.     Seine    wissenschaftliche  Laufbahn 

als  Schüler  nnd  Assistent  von  W.  Heintz  in  Halle,  mit 
nsam  er  auch  einige  Abhandlungen  veröffentlichte.  Seine 
[t  gehörte  noch  dem  Gebiet  der  Typentheorie  an. 
rorde  er  Docent  an  der  Universität  und  dem  Polytechnicum, 
an  der  Industrieschule  in  Zürich.  Er  war  dann  bis  zum  Jahre 
essor   der  Chemie    am  Züricher  Polytechnicum.     1872   als 

nach  Wurzbarg  berufen,  verblieb  er  daselbst  bis  1885, 
in  die  ihm  von  der  (Jniversit&t  Leipzig  angebotene  Pro- 
rzutreten,  welche  er  bis  zu  seinem  Tode  innegehabt  hat 
mn  hier  nicht  die  Absicht  sein,  so  bald  nach  dem  Hin- 
eses  bedeutenden  Mannes  ein  ausfuhrliches  Bild  von  seinem 
k  und  seinen  höchst  hervorragenden  Arbeiten  zu  geben. 
I  besonders  gl&nzende  Punkte  aus  Letzteren  seien  hier  her- 


icenus'  grundlegende  Untersuchungen  über  die  verschie- 
^bsäuren  führten  ihn  anfangs  der  70er  Jahre  des  vorigen 
rts  zu  der  Erkenntnis»,  dass  von  den  drei  bestimmt  unter- 
D  Modificationeu  der  Milchsäure  zwei  vollkommen  strnctur- 
ieien.  Wislicenus  erklärte  die  beiden  letzteren  Säuren 
itrisch  isomer  und  wurde  dadurch  der  erste  Begründer  der 
räumlichen  Isomerie,  deren  »Wie«  allerdings  zunächst  un- 
lieb. Kein  Wunder,  dass,  als  zwei  Jahre  darauf 
ff  und  Le  Bei  die  Lehre  vom  asymmetrischen. EohlenstofT- 
ickelten,  diese  in  Wislicenus  sofort  einen  begeisterten  An- 
d  warmen  Fürsprecher  fapd,  der  durch  sein  Eintreten  die 
mg  der  neuen  Lehre,  die  anfangs  manchem  Zweifel  und 
tt  begegnete,  entschieden  beschleunigte.] 

le  Milchsäureuntersuchungen  anschliessend,  hat  Wislicenus 
Oxysäuren  erforscht  und  dabei  den  Chemikern  das  Mittel 
die  Zahl    der  Carboxyl-   und  Hydroxyl- Gruppen    in  diesen 
gen  richtig  abzuzählen. 

272* 
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Die  mit  deo  Oxysäuren  in  nächster  BeziehuDg  8teheii< 
ättigten  Sfiuren  und  deren  Theorie  haben  dann  lange  Jahr 
enus  beschäftigt.  Aus  diesen  Arbeiten  ist  Wislicenns' 
eistreicbe  Durcharbeitung  der  sterischen  Theorie  über  die 
er  ungesättigten  Verbindungen  und  deren  wechselseitigen  l 
I  einander  entsprossen. 

Auch  die  in  ihren  Folgen  so  bedeutungsvollen  Arb< 
ITislicenns  nnd  seinen  Schulern  (Conrad,  Limpach  u. 
en  Acet essigester  und  die  Acetessigestersynthesen  können  hiej 
Dgedeutet  werden. 

Einem  späteren,  ausfuhrlichen  Nekrolog  muss  es  vc 
leiben,  die  Verdienste  Wislicenus'  als  Forscher,  Lehrer  ur 
ingehend  zu  würdigen. 

Noch  einen  weiteren  Verlust  hat  die  Gesellschaft  d 
'od  ihres  Mitgliedes 

Friedrich  Hüdorff, 

Professors  der  Chemie  an  der  Technischen  Hochschule  zu 

:litten.  Nach  langem,  schwerem  Leiden  ist  Rfidorff  am 
smber  d.  J.,  knrz  nach  Vollendung  seines  70.  Lebensjahi 
srschieden. 

Rüdorff  war  am  3.  November  1832  zu  Werl  bei  Soes 
id  hatte  sich  ursprünglich  hauptsächlich  der  Physik  gewidme 
aihren  1858—1863  war  er  Assistent  von  Gustav  Magn 
mn  als  Oberlehrer  für  Physik  und  Chemie  an  die  Friedr 
ir'sche  Gewerbeschule  zu  Berlin,  1865  in  gleicher  Eigense 
1  die  Bauakademie,  und  wurde  1885  an  die  Technische  H 
erselbst  als  Professor  für  allgemeine  und  anorganische 
id  als  Leiter  des  anorganischen  Laboratoriums  berufen. 
)01   nahm  er  wegen  andauernder  Krankheit  seinen  Abscbie 

Die  bekannteste  Arbeit  Rüdorfrs  ist  die  über  die 
inktäemiedrigung  wässriger  Salzlösungen  (1861),  in  der  er 
nd,  dass  die  Schmelzpunktserniedrigung  für  dasselbe  Salz  | 
il  der  in  Lösung  befindlichen  Menge  desselben  ist.  In  d 
)it  hebt  er  schon  die  später  so  wichtig  gewordene  Thata 
>r,  dass  die  Schmelzpunktsemiedrigung  hier  überall  vo] 
irallel  läuft  der  von  Wüllner  festgestellten  Vermindei 
ampfspannung  bei  Salzlösungen.  Aus  Abweichungen,  < 
egel  in  gewissen  Fällen  erlitt,  schloss  er  auf  die  Constiti 
osungen  insofern,  als  er  annahm,  dass  Salze,  auch  noch  in 
ren  Krystallwassergehalt  beibehalten  können. 
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Umrechnung  auf  Molekulargewicbts^erhältnisse  des  Gelösten, 
durch  die  Arbeiten  Raoalt's,  Beckmann's,  van*t  Hoff's 
os'  n.  A.  unsere  Wissenschaft  so  umgestaltende  Ergebnisse 
ag  ihm,  aber  auch  der  Richtung  der  damaligen  £poche,  fem. 
dafür  war  eben  offenbar  noch  nicht  gekommen.  Diese  Ar- 
»wie  ähnliche  auf  dem  Gebiet  der  physikalischen  Chemie  über 
ihongen,  Schmelz-  und  Lösung4-W&rmen,  specifisches  Gewicht 
ichkeit  von  Saltgemischen,  hat  Rndorff  ziemlich  weit  aus- 
die  letztgenannte  Arbeit  durfte  wohl  eine  erneute  Durchsicht 
der  neuesten  Erkenntniss  auf  diesem  Gebiete  verdienen. 
Ter  Gesellschaft  hat  Rüdorf f  von  ihrer  Gründung  ab  angehört. 

er    ist    der    Geschäftsstelle    von    Hrn.    Dr.    Fr.  Fichter, 
B  folgende  Mittheilung  zugegangen: 

I  24.  September  1902  starb   in  Rappoltsweiler  Hr.  Dr.  phil. 


{\  Julius  Fkurer, 


er  Gesellschaft  seit  1892  angehört  hat.  Der  Verstorbene, 
km  11.  Januar  1871  in  Ober-Ehnheim  (Unter- El sass),  hat  seine 
laftliche  Ausbildung  unter  der  Leitnng  von  Professor  R.  Fittig 
>urg  in  den  Jahren  1889 — 1893  erhalten  und  wandte  sich  als- 
Technik  zu:  er  war  zuletzt  in  einer  Farbenfabrik  iu  Basel 
Dort  befiel  ihn  1897  die  tückische  Krankheit,  die  nun  seinem 
in  vorzeitiges  Ende  gesetzt  hat.  Vergebens  suchte  er  im 
rischen  Hochgebirge  Genesung;  und  mit  bewunderungswurdi- 
gie  nützte  er  die  immer  mehr  schwindenden  Kräfte  noch  zu 
in  einem  kleinen  Laboratorium  aus,  das  er  sich  dort  in  den 
ingerichtet  hatte.  Fast  bis  zur  letzten  Stunde  stndirte  er  die 
d  Literatur  und  beschäftigte  seinen  Geist  mit  chemischen 
erst  der  Tod  hat  seinen  Feuereifer  für  die  Wissenschaft  zu 
1  vermocht,  und  damit  gleichzeitig  die  dem  Verstorbenen 
enden  des  edelsten  Freundes  beraubt.« 

Anwesenden    erheben    sich  zu  Ehren  der  Verstorbenen  von 
zen. 


ifTi 


'i    i 


: 


i 


i 


Vorsitzende  begrüsst  darauf  das  der  Sitzung  beiwohnende 
;e  Mitglied,  Hrn.  Prof.  Dr.  G.  Komppa^  Helsingfors. 
mn  wird  eine  der  Geschfiftsstelle  unserer  Gesellschaft  vom 
ies  V.  Internationalen  Congresses  zugegangene  Mittheilung 
,  aus  welcher,  in  Ergänzung  der  früheren  Bekanntmachungen^), 
s  nachzutragen  ist: 


rgl.  diese  Berichte  35,  2540  [1902]. 
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»Die  Vorbereitungen   für   den  in  der  Pfingstwocbe  dei 
Jahres   hierselbst   tagenden   V.    Internationalen    Congress 
wandte  Chemie,  den  ersten  seiner  Art  anf  deutschem  Boden, 
in  erfreulicher  Weise  fort. 

Auch  die  ausländischen  Staaten,  deren  Regierungen  am 
tischem  Wege  von  dem  Congresse  in  Kenntniss  gesetzt  und 
Sendung  von  Delegirten  aufgefordert  werden,  haben  eigei 
sations-Comit^s  gebildet,  welche  sich  mit  dem  Berliner  Orgj 
Comit6  in  steter  Verbindung  halten.  Es  ist  eine  starke  B< 
an  den  Verhandlungen  des  Congresses  aus  allen  Lfinderj 
und  sogar  aus  den  überseeischen  Ländern  zu  erwarten. 

Die   Arbeiten    des    Congresses    werden    in    11  Sectione 

werden.     Der  Präsident  des  Congresses,  Hr.  Geheimer  B 

rath  Professor  Dr.  Otto  N.  Witt,  hat  in  einer  Sitzung  n 

die  Spitze  der  einzelnen  Sectionen  gestellten  Herren   die  g 

den  Principien  für  die  wissenschaftliche  Ausgestaltung  des  < 

festgestellt     Die  Sectionen  sind  wie  folgt  eingetheilt  word( 

I.    Analytiscbo    Chemie.     Apparate    und    Instramente.     V( 

Professor  Dr.  G.  von  Knorre,  Charlottenbiirg.  Techn 

schule. 

II.    Chemische  Industrie    der   acorganischen  Producte.    V< 

Geheimer  Regierungsrath  Dr.  Hei  necke,  Berlin  N.W., 

II [.    Metallurgie,  Hüttenkunde  und  Explosivstoffe.     Vorsitz 

heimer  Regiemngsrath  Professor  Dr.  J.  Weeren,  Cha 

Stuttgarterplatz  13. 

IV.    Chemische  Industrie  der  organischen  Producte. 

Subsection  A:    Organische  Präparate   inclusive  Th( 
Vorsitzender:    Geheimer  Regierung 
Dr.  H.  Wichelhaus,  Berlin  N.W. 
Querallee  1. 
Subsection  B:    Farbstoffe   und    ihre  Anwendung, 
der:  Regierungsrath  Lehne,  Grum 
benerstr.  9. 
V.    Zuckerindustrie:  Vorsitzender:  Professor  Dr.  H e  rz f  el d , 

Gillstr.  12. 
VI.    GähruDgsgewerbe  und  Stärkefabrication.     Vorsitzender 
Regierungsrath  Professor  Dr.  M.  Del b  rück,  Berlin W.  1 
Str.  44. 
VII.    Landwirthschaftliche    Chemie.     Vorsitzender:    Geheim 

Professor  Dr.  Wagner,  Darmstadt. 
VII I.   Hygiene.    Medicinische  und  pharmaceutische  Chemie, 
mittel.    Vorsitzender:  Medidnalrath  Dr.  £.  A.  Merck, 
IX.    Photochemie.    Vorsitzender:  Professor  Dr.  A.  Mi  et  he, 

bürg,  Kantstr.  42. 
X.    Elektrochemie  und  physikalische  Chemie.    Vorsitzender: 
T.  Böttinger,  Elberfeld. 
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Rechts-  und  wirthscbaftliche  Fragen  in  Verbindang  mit  der  che- 
mischen Industrie.  Vorsitzender:  Dr.  C.  A.  Martins,  Berlin  W. 9, 
Vossstr.  12. 

)  SectioneD  sind    bereits  constitairt   und    haben  auch  eigene 

abgebalten,  in  denen  alles  vorliegende  Material  berathen 
7on  jeder  Section  werden  einige  Fragen  von  allgemeiner  und 
Daler  Bedeutung  aufgestellt  werden,  für  welche  Referenten 
eferenten  ernannt  sind,  und  an  deren  Behandlung  sich  eine 
D  sowie  schliesslich  eine  dem  Congress  in  seiner  Schluss- 
>r£ulegende  Resolution  zu  knüpfen  hat. 

Reihe  von  besonders  wichtigen  Fragen  aas  dem  Gebiete 
tischen  Chemie  wird  von  einer  besonderen  internationalen 
■Commission  bearbeitet. 

besondere  Ausstellung  von  Apparaten  und  Präparaten  wird 
ress  als  solcher  nicht  veranstalten.     Es  ist  indessen  sicher, 

Mitgliedern  des  Congresses  während  der  Tagung  desselben 
Gelegenheit  geboten  werden  wird,  Neuerungen  aus  den  ver- 
ten  Gebieten  der  Chemie  kennen  zu  lernen.  Vorträge  mit 
ationen  werden  auch  in  den  Sitzungen  der  einzelnen  Sectionen 
n  werden. 

Plenarsitzungen,  sowie  die  Sectionsberathungen  werden  im 
^gebäude  stattfinden.  Nur  die  Section  X  »Elektrochemie  und 
}che  Chemie«  wird  wegen  der  mit  den  Vorträgen  verbundenen 
nte  im  Hörsaal  des  physikalischen  Institutes  tagen. 
Ortsansschnss  ist  unter  dem  Vorsitz  des  Hrn.  Commercien- 
r.  J.  F.  Holtz  constituirt  worden. 

Einladungen  zum  Congress,  welche  alle  für  die  Theilnehmer 
Brthen  Einzelheiten  enthalten,  sollen  im  Laufe  des  Monats 
1  die  seit  nahezu  zwei  Jahren  gesammelten  Adressen  ver- 
rden. 

Teilungen  und  Anfragen,  welche  den  Congress  betreffen,  sind 
Bureau  desselben,  Charlottenbarg,  March8tr|a8se^21, 
].< 

ausserordentliche  Mitglieder  sind  aufgenommen  die  HHm.: 


r,  Dr.  J.,  Göttingen; 
,  Dr.  J.,  Budapest; 
ff,  Dr.,  Marburg; 
^r.,  Marburg; 
F.,  Erlangen; 

L.,  Erlangen; 
»ach,  L.,  Erlangen; 
de,  Charlottenburg; 

F.,  Berlin; 


Sichel,  E.,  Berlin; 
Naviasky,  P.,  Berlin; 
Johannsen,  O.,  Berlin; 
Weil,  R.,  Berlin; 
Wolff,  W.,  Berlin; 
Oebhard,  N.  L.«  Birmingham; 
Nakaseko,  Dr.  R.,  Eioto; 
Knüpffer,    Dr.  K.,    Neubabels- 
berg. 
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AU  ausserordentliche  Mitglieder  werden  vorgeschlagen  ( 

Pinkus,    Dr.  Stanislaw  P.,    al.  Przecbodnia  5, 
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Mittheilnngen. 


695.    J.  H.  van  *t  Hoff:  Die  Phasenlehre. 
[Vortrag,  gehalten  yor|der  Deatschen  chemi8cben|Ge8ell8cbaft*am  29. 
I.     Historische  Einleitang. 

Die  Pbaseolehre,  über  welche  ich  die  Ehre  haben  we 
Ihnen  vorzutragen  ^  ist  ans  Amerika  zu  uns  gekommen  i 
ihrer  ursprünglichen  Form  ^'in{[  einer  Arbeit  von  Oibbs 
welche  1874 — 1878  in  den  Transactions  of  the  Connecticut 
erschien. 

Bekanntlich  ist  diese  Arbeit  durch  den  Ort  des  Ersch 
die  abstracte  Art  des  Inhalts  vielen  auf  diesem  Gebiet 
lange  unbekannt  geblieben,  nnd  so  wurde  Ton  mir  in  meii 
de  djmamiqtie  chimique')  der  sogenannte  »Satz  der  Unverl 
condensirter  Systeme«  ausgesprochen.  Dieser  deckt  sich  in 
sieht  mit  Oibbs*  Phasenregel,  welche  dieser  Phasenlehre 
liegt,  und  geht  in  einigen  Beziehungen  noch  weiter.  Es  koi 
dass  auch  die  strenge  Ableitung  der  Phasenregel  sich  bis 
einfach  geben  Ifisst'),  und  so  werde  ich  auch  hier  darauf 

Erst  1887  wurde  dann  dieser  Regel  von  experimentel 
punkt  aus  mehr  Aufmerksamkeit  durch  Bakhuis  Roo 
geschenkt,  lund  seitdem  erschienen  zusammenfassende  Da 
über  deren  Anwendung^  seitens  Meyerhoffer*),  Banc 
Roozeboom^. 

Es  ist  schade,  dass  allmählich,  wie  wichtig  auch  der 
Phasenregel  sein  mag,  eine  gewisse  Uebertreibung  sich  in 
den  Umfang  ihrer  Tragweite  entwickelt.  Viel  wird  auf 
der  Phasenregel  geschoben,  was  deren  Anwendung  nicht 
ist;  diese  Uebertreibnog  zeigt  sich  besonders  in  dem  sich 
einbürgernden  Oebranch,  von  »flussiger  Phase«,  »Oasphas 
Phase«  zu  sprechen,  wo  es  ebenso  gut  Flüssigkeit  u.  s. 
kann. 

0  III,  108  und  343.    Uebersetzt  von  Ostwald,  Leipzig  181 

«)  1884,  146. 

3)  Riecke,   Zeitschr.  f.  physik.  Chem.   6,  272;    Nernst, 
Chemie,  2.  Aufl.,  564;  Wind,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  81,  39C 
Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  1900,  317. 

*)  Reo.  des  Trav.  chim.  des  Pays-Bas  1887,  262.  Zeitschr. 
Chemie  2,  469. 

5)  Die  Phasenregel,  1893.  «)  The  Phase  Rale,  1897. 

V  Die  Phasenlehre,  1901. 
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;ro88e  BedentuDg  der  Phasenregel  liegt  eben  nicht  in  dem 
^reichen  dieselbe  als  Leitfaden  bei  der  Untersuchung  hat, 
lehr  im  pädagogischen  Werthe  bei  Behandlung  und  Ciassi- 
ir  Oleichgewich tserscheinnngen. 

Umwandlungstemperatnr  und  der  vielfache  Punkt. 
len  wir  nunmehr  zum  Ausgang  die  Regel,  ungefähr  in  den 
a  welchen  sie  in  Oibbs'  Arbeit  enthalten  ist^): 
System  von  r  Phasen  und  n  unabhängig  veränderlichen  Be- 
rn ist  n  -h  2  —  r  Aenderungen  der  Phasen  fähig.   —  Daher 

r  =  n  -h  2,  keine  Aendernng  der  Phasen  möglich.  € 
ihmen  wir  der  Regel  die  abstracte  Einkleidung  durch  Betrach- 
infachsten  Beispiels  ihrer  Anwendung  und  denken  wir  uns  dazu 
gewicht  neben  einander  Eis,  Wasser  und  Wasserdampf.  Die 
der  Bestandtheile  ist  hier  1;  die  drei  Formen  besteben 
mselben  Bestandtheil  H2O.  Die  Zahl  (r)  der  Phasen,  d.h. 
anisch  abtrennbaren  Theile,  ist  hier  3:  Eis,  Wasser  und 
Die  Oibbs* sehe  Regel  sagt  nun  aus,  dass,  so  lange  die 
Phasen  diejenigen  der  Bestandtheile  um  2  übertrifft,  also  3 

den  Phasen  sich  nichts  ändern  lässt,  mit  Ausnahme  ihrer 
Menge;  die  Phasen  sind  jedoch  nach  Qualität  in  jeder  Hin- 
gelegt. Die  Temperatur  z.  B.  können  wir  nicht  ändern, 
gen  ist  nur  unter  Verschwinden  des  Eises  möglich,  Fallen 
Verschwinden  des  Wassers;  auch  der  Druck  ist  bestimmt  und 
nähme  nur  möglich  beim  Verschwinden  des  Dampfes,  dessen 

beim  Verschwinden  von  Wasser  und  Eis.  Die  Temperatur 
,  der  Druck  an  4.57  mm  gebunden.  Die  sonstigen  Eigen- 
der  Phasen  sind  ebenfalls  bestimmt;  hier  kommt  dabei 
\i  nur  die  Dichte  in  Betracht;  weder  Dampf,  noch  Wasser, 
können  sich  in  dieser  Hinsicht  ändern,  was  ohne  Weiteres 
Festlegung  von  Temperatur  und  Druck  hervorgeht, 
so  festgelegte  Znstand  wird  im  erwähnten  Falle  öfters  als 
>  Punkt  bezeichnet,  weil  derselbe  durch  das  gleichzeitige 
insein  dreier  StofTformen  charakterisirt  ist;  nur  unter  einer 
ikung  ist  die  so  festgelegte  Temperatur  als  Schmelzpunkt  zu 
n,  denn,  genau  genommen,  handelt  es  sich  um  den  Schmelz- 
i  der  Maximaltension   des  Dampfes,    4.75  mm.     Bekanntlich 

dieser    Schmelzpunkt   vom  Druck    abhängig,    und,    ist   der 
unkt  des  Eises   bei  Atmosphärendruck   als   0^   definirt,    so 
in  Rede  stehende  dreifache  Punkt  bei  0.007^. 
^Igen  wir  nun  die  Anwendung  der  Regel  in   complicirteren 
nd    wenden    wir  uns  dabei  vorwiegend  den  chemischen  Er- 


twald's  UebersetzuDg  II,  124. 
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scheinungea  zu,  so  bietet  sich  die  eiozige  Schwierigkeit  dai 
die  Zahl  der  Bestandtheile  klar  zo  werden  O9  aocl  wir  köoDen  c 
dieser  Zahl  die  verschiedenen  Fälle  anordnen.  Im  übrigen 
der  mehrfache  Punkt,  auch  in  den  complieirtesten  F&Uen,  d 
bei  bestimmter  Temperatur  vor  sich  gehende  Umwandlungsere 
Der  mehrfache  Punkt  ist  dabei,  streng  genommen,  von  Letztei 
dadurch  yerschieden,  dass  er  sich  auf  die  Umwandlung  beii 
welcher  der  Maximaltension  des  betreffenden  Systems  entsp 
zieht,  mit  anderen  Worten  auf  die  Umwandlung  im  abgesc 
luftleeren.  Raum. 

1.  Handelt  es  sich  noch,  wie  oben,  um  einen  einzigen 
theil,  so  fallen  unter  die  Regel  die  gegenseitigen  Verwandlu 
polymorphen  und  ätiotropen  Formen,  von  Isomeren  und  P 
in  festem  Zustande.  Hierbei  tritt  keine  Aenderung  der  Z 
Setzung  ein,  und  es  handelt  sich  um  eine  Verwandlung  ents 

A,  =  A,. 

Der  erste  hierher  gehörige  Fall  wurde  wohl  gerade  zu 
Aufstellung  der  Gib bs* sehen  Regel  im  Jahre  1876  von  Lc 
am  salpetersauren  Ammoniak  untersucht.     Dieser  Körper 
beim  Erhitzen  nach  einander  verschiedene  Zust&nde :  bis  33^ 
in  einer  rhombischen,  bis  84^  in  einer  anderen,  ebenfalls  rhc 
dann  bis  124^  in  einer  rhomboödrischen  Form;  dann  wird 
und  schmilzt  bei  160^  was  alles  die  mikroskopische  Beobach< 
Durch   Abkühlen    tritt   beim    Ueberschreiten   derselben    T< 
grenzen  die  Verwandlung   im    umgekehrten  Sinne  ein.    Je 
Umwandlungstemperaturen  entspricht  ein  dreifacher  Punkt 
neben  einander  vorhanden  sind: 

1.  (N0,.NH4).,    2.  (NOi.NH4)3,     3.  Dampf. 

Vom  praktischen  Standpunkt  sagt  die  Oibbs'sche  Rege 
ans,  das8  bei  gegebener  Temperatur  nicht  drei  Modificatioi 
die  beiden  rhombischen  und  die  rbomboödrische  Modificatioi 
ander  im  Gleichgewicht  sein  können. 

Für    gegenseitige   Verwandlung    von    Isomeren    und 
wurde  ein  dreifacher   Punkt  ermittelt  beim  Cyamelid,    w 
130*  sich  in  Cyanurs&ure  verwandelt,  bei  gleichzeitiger  Bi 
Cyansäure  bis  zu  einer  bestimmten  Maximaltension. 

1)  In  fraj^lichea  F&llen,  die  bisweilen  aaftaachen,  ist  die  Zi 
abh&Dgifir  veränderlichen  Bestandtheile  iomier  zu  entnehmen  ans  c 
quantitativen  Bestimmungen«  die  zur  Kenntniss  der  Znsammense 
Phase,  welche  alle  BesUndtheile  enthält,  noth wendig  ist;  die  Zi 
standtheile  übertrifft  diejenige  der  Analysen  um  eins. 

*)  Moleknlarphjsik  1,  154. 
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meo  wir  nonmehr  zwei  Bestandtbeile,  so  kommen  als  Bei- 
lie  Regel  die  einfacben  Fülle  chemischer  Wirkung  in  Be- 
ioDg  und  Spaltung,  etwa  entsprechend  der  Gleichung: 

A  -+-  B  =  AB. 
liehe  Verhältnisse  sind  nun  festgelegt  bei  Anwesenheit  von 

Am  eingehendsten  ist  in  dieser  Beziehung  die  Bildung 
3g  von  Salzhydraten  untersacbt,  z.  B.  von  Glaubersalz, 
HsO.  Dasselbe  schmilzt  bekanntlich  gegen  33^  und  dieser 
kt  Iftsst  sich  wie  ein  gewöhnlicher  Schmelzpunkt  thermo- 
twa  mit  Beckmann^s  Apparat,  feststellen.  Verfolgen 
esen  Vorgang  nfiher,  so  zeigt  schon  die  Ausscheidung  des 
rdrids  NasSOi,  dass  in  Wirklichkeit  diese  Schmelzerschei- 
3dentung  eines  unweit  33*'  liegenden  vierfachen  Punktes  ist, 

im  Gleichgewicht  neben  einander  befindlich  sein  können: 
2SO4.]0HsO,    2.  NasS04,     3.  Lösung,    4.  Dampf. 
m  Gibbs'  Regel  verlangte  Unverinderlichkeit  drückt  sich 
Qur  in  Temperatur  und  Druck  aus,  sondern  auch  in  der  con- 
sammensetzung  derjenigen  Phase,   welche    sich   in   dieser 

ändern  könnte,  d.  i.  der  Lösung;  und  wesentlich  ist, 
aabhängig  von  dem  Mengenverhfiltniss,  in  dem  NaiSOi  und 
amen  werden,  bei  Anwesenheit  der  vier  Phasen,  in  der  Lö- 
r  dieselbe  Zusammensetzung: 

1000  HsO  64S04Naf 
n  Bakhais  Roozeboom^)  wurden  ffir  Chlorcalcium  und 
;se  vielfachen  Punkte  direct  bestimmt,  und  es  stellte  sich 
I,  dass  bei  29.8<^ neben  einander  Ca Cl). 6 HsO,  CaCl}.4HsO, 
g  von  der  Znsammensetzung  1000  HsO  164  CaCls  und  ein 
i  6.8  mm  Druck  im  Gleichgewicht  sind, 
en  Chemiker  ist  von  Interesse,  dass  auch  die  Spaltung  der 
»er  in  optische  Antipoden  durch  eine  entsprechende  Tempe- 
;nng  beherrscht  wird ;  so  spaltet  sich  z.  B.  racemisches  Cam- 
)ei  103®  in  die  Antipoden*). 

iben  wir  drei  Bestandtheile,  so   handelt  es   sich  schon  nm 
ire    chemische    Umwandlungen,    darunter   auch    diejenigen, 

Verdrängung  bezeichnet  werden  können: 

AB-+-C  =  AC-+-B. 
ist    wohl    die    Bildung    und    Spaltung   von    wasserhaltigen 
en  das  bestuntersnchte  Beispiel,  wobei  es  sich  wesentlich 
jDgung  des  Krystallwassers  durch  ein  anderes  Salz  handelt 
kehrt.     Zum  ersten  Male  wurde  eine  Umwandlungstempe- 

chr.  ffir  phjsik.  Chemie  4,  31. 

iani,  Zeitschr.  f.  phjsik.  Chem.  36,  170. 
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ratar  in  8olcbem  Falle  beim  Aetrakanit  (S04)sMgNai.4E: 
gestellt  darch  die  Entdeckang  der  Thatsache^),  dass  dieses 
salz  sich  oberhalb  22^  aus  den  CoaiponeDten  darch  Wassera 
bildet,  während  unterhalb  dieser  Temperatur  das  Umgekefa 
findet,  welche  Erscheinung  sich  bequem  mit  dem  Dilatom 
folgen  lasst. 

Bei  dem  entsprechenden  tünf fachen  Punkt  sind  also  nebei 
in  Gleichgewicht: 

1.  (S04)8MgNa,.4H20,    2.  SOiMg.THjO,    3.  S04Naf.] 

4.  Lösung,     5.  Dampf, 

wobei  auch  hier  wieder  die  Zusammensetzung  der  Löst 
kommen  festgelegt  ist'):  auf  IOOOH9O  46  MgSOi  20  Nat S< 
analog  liegen  die  Yerhältnisse  bei  Bildung  und  Spaltung  vo: 
haltigen  Racematen,  wie  aus  der  Bildung  von  Natriamamr 
cemat  bei  27^  aus  den  Doppeltartraten  hervorgingt). 

4.    Der  Fall  »vier  Bestand theile<  bildet  schliesslich  den 
und  umfasst  die  complicirtesten^)  chemischen  Vorgänge,  dai 
doppelte  Zersetzung: 

AB  -h  CD  =  AC  H-  BD. 

Auch  bei  diesen  verwickelten  Verhältnissen  findet  ma; 
fache  ümwandlnngserscheinung  wieder;  leider  ist  bis  jetzt 
Wandlung  von  Ghlorkalium  und  Natriumsulfat  in  Olaserit  i 
natrium  der  einzig  untersuchte  Fall: 

3C1K  4-  2SO4 Naj.lOHaO  =  K8Na(S04)i  -4-  3ClNa  4-  2 

Im  sechsfachen  Funkt  bei  4<^  sind  hier  mit  einander  i 
gewicht: 

1.  CIK,    2.  NasSO4.10HjO,    3.  (SO^sKtNa,    4.  Cl 

5.  Lösung,     6.  Dampf, 
welche  Losung  jetzt  die  bestimmte  Zusammensetzung: 

1000  H2O  29  K  104  Na  122  Cl  ö'A  SO4 
hat.     Die  Umwandlungserscheinung  konnte  hier  u.  A.  durcl 
lisation  unterhalb   und  oberhalb  4®  nachgewiesen  werden,  "^ 
ersten  Fall  CIK  neben  S04Na2  .IOH2O,  im  letzteren  Glas 
ClNa  ergab. 

Die  Oibbs'sche  Regel  erlaubt  also,  die  Bedingung  fG 
wickelteste  chemische  Umwandlungserscheinung  unter  einen 
punkt  zu  bringen  mit  derjenigen  für  die  physikalisch« 
zung,  und  sie  ordnet  die  entsprechenden  mehrfachen  Funkt 

*)  van  't  Hoff  und  van  Deventer,  Zeitschr.  für  physiL  Ch< 
^  Bakhuis  Roozeboom,  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  2, 
3)  van 't  Hoff  und  Deventer,  loa  cit 
*)  van  't  Hoff  und  De.venter,  loc.  cit;  Meyerhoffer  and 
Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  28,  453;  31,  370. 
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Abel  neben  einander  vorhandenen  Phasen  an.  Eine  Verein- 
ist  eich  in  der  Regel  anbringen  fcir  den  Fall,  dass  wie 
der  Phasen  dampfförmig,  eine  zweite  flassig  ist;  der  mehr*- 
:t  resp.  Umwandlongspunkt  ist  dann  charakterisirt  durch 
von  Bodenkörpem,    welche    derjenigen   der  Bestandtheile 


t 


! 


Ji 


^  •    V 


II 


'V, 


.    Verhältnisse   bei  constanter  Temperatar. 

Existenzgebiet  einer  Verbindung, 
laben  bis  jetzt  die  F&lle  berücksichtigt,  in  denen 

r«=n-t-2 
System  hatte  dann  jede  Freiheit  verloren,  bis  auf  Aende- 
7olamen  resp.  relativer  Menge  der  Phasen. 
9n  wir  nunmehr  den  Fall,  dass 

r<n-f-2; 
^hl  der  Phasen  also  kleiner  als   n  +  2  ist,  so  liegt  hier 
I  Eintheilangsprincip  vor,  je  nachdem: 
(n-h2)  — r=  1,2,  3  n.  s.w. 
leben  verschiedenen  Fällen  dann  je  von  einem,   zwei,   drei 
Preiheitsgraden«  gesprochen  werden  kann.     Dies  sei  nfiher 

en  wir  die  Systeme  mit  einem  Freiheitsgrad: 

(n  -h  2)  —  r  =  1  oder  r  =  n  H-  1. 
geht  die  früher  beschriebene  Unveränderlichkeit  ab.  Sind 
V'asser  and  Dampf  neben  einander  vorhanden,  so  Ifisst  sich 
ratur  ändern  nnd  damit  auch  derDrack;  sind  nar  Olauber- 
ng  und  Dampf  neben  einander,  so  lässt  sich  mit  der  Tem- 
ir  Druck  und  auch  die  ZasammeDsetzong  der  Lösung  ändern. 
i  aber  durch  irgend  eine  Bedingung  dieser  einzige  Freiheitsgrad 

wird,  kehrt  die  frühere  Unveränderlichkeit  zurück. 
>unde  genommen  thut  man  das  schon  bei  der  gewöhnlichen, 
iriebenen  Bestimmung  von  Schmelzpunkt  oder  Umwandlungs- 
und im  allgemeinen  bei  jedem,  im  offenen  Oefass  ausgeführten 
ums  versuch ;  der  Druck  ist  dann  als  Atmosphärendruck  fest- 
1  so  treten  die  unveränderlichen  Zustände  auf  ohne  Berück- 
der  Dampfphase:  die  durch  den  constanten  Druck  einge- 
ingung  hat  die  Notbwendigkeit  der  Dampfphase  ersetzt, 
dererseits: 

(n  -H  2)  —  r  =  2  oder  r  =  n, 
in   zwei  Phasen,    so  sind    zwei   Freiheitsgrade    vorbanden; 
ligen  Vorhandensein  von  Wasser  lässt  sich  z.  B.  die  Tempe- 
tm,    und  ist  auch  diese   festgelegt,    dann  noch  der  Druck. 
Olaubersalzlösung  und  Dampf  vorhanden,  so  lässt  sich  die 
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Temperatar  fiodern;  nod  ist  diese  festgelegt,  dann  können 
He  relativen  Mengen  in  der  Lösung  ändern. 

Die  wichtigste  Anwendung  der  Pbasenregel  wird  in  i 
heilang  gewonnen  bei  Systemen  mit  einem  Freibeitsgi 
ß'ortnahme  dieses  Freiheitsgrades  dnrch  Festlegung  der  Te 
3ei  n  +  1  Phasen  sind  dieselben  nunmehr  an  veränderlich; 
¥endang  auf  chemische  Probleme  ergiebt  sich  dann  das  Resc 
He  Bedingungen  festgestellt  werden  können,  unter  denen  eine 
(Verbindung  bei  gegebener  Temperatur  bestehen  kann, 
graphisch  mit  Hülfe  einer  sogenannten  Isotherme  das  Ezis 
iiner  Verbindung  bei  dieser  Temperatur  sich  umgrenzen  1& 

1.  Bei  einfachen  chemischen  Umwandlungen  ist  die  Sacl 
VTeiteres  klar:  sind  bei  gegebener  Temperatur  Glaabersah 
md  Dampf  zusammen,  also  3  Phasen  von  2  Bestandtheile 
He  Lösung  eine  constante  Zusammensetzung,  unabhängig 
-elativen  Mengen  NasSOi  und  H9O;  dieser  Znsammenset 
(pricht  die  Sättigung.  Der  Dampf  hat  dann  ebenfalls  einen  b 
Oruck.  Nehmen  wir  CaO  und  CO»,  so  ist  bei  drei  Phasen 
He  Sachlage  bestimmt,  was  derThatsache  entspricht,  dass  be 
zeitigen  Vorhandensein  von  CaCOs,  CaO  und  COs  bei  gegeb« 
peratur  der  Kohlensäuredruck  ein  bestimmter  ist,  unabhängi 
-elativen  Mengen:  also  die  bekannte  Entdecknng  von  Dehn 
nue  Phase,  so  tritt  diesbezüglich  Veränderlichkeit  ein,  was 
)ei  Pd  und  H  zeigt,  wobei,  falls  die  Wasserstoffmenge  ein 
3renze  nicht  fiberschreitet,  eine  Lösung  von  Wasserstoff  u 
Hum  entsteht.  Es  handelt  sich  dann  nur  um  zwei  Phasen 
Druck  kann  sich  bei  gegebener  Temperatur  ändern,  wie  auch 
Lösung  von  Chlor  in  Wasser;  nur  von  dem  Augenblick  an 
Mue  dritte  Phase,  z.  B.  Chlorhjdrat,  ausscheidet,  ist,  bei 
Temperatur,  der  Druck  festgelegt  und  auch  die  Zusamm 
1er  Lösung. 

2.  Bei  drei  Bestand theilen,  etwa  zwei  Salzen  mit  gen 
icher  Säure  und  Wasser,  ist  die  Sachlage  festgelegt  bei  An 
7on  vier  Phasen,  etwa  Dampf,  Lösung  und  zwei  Salzen,  od< 
ach    einfacher    umschreiben    lässt^    bei   Atmosphärendruck 
Wesenheit  von  zwei  Bodenkörpern,  also  ebenso  vielen  Bod< 
wie  feste  Bestandtheile.     Nehmen  wir  ClNa  und  ClE,  so  ii 
lammensetzung  der  Lösung  bei  gegebener  Temperatur  best 
gleichzeitiger  Sättigung  an   beiden.     Ist  Doppelsalzbildung 
wie  bei  EsSOi  und  MgSOi,   so  sind  zwei  Fälle  mögHch, 
Ewei  Körper  am  Boden  liegen,    resp.   das  Doppelsalt  mit  < 
)der   mit  dem    anderen   Salz;    entsprechend    hat  man   bei 
Temperatur  zwei  Lösungen,  deren  Zusammensetzung  unabh 
len  relativen  Mengen  constant  ist. 
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Diese  Daten  sind  in  Fig.  2  eingetragen,  and 
hier  zeigt  sich  in  der  einfachsten  Oestalt  das  so- 
genannte Existenzgebiet  fSr  den  Scbönit  Dieses 
Doppelsalz  ist  existenzfähig  in  Berührang  mit  Lo- 
sungen, welche  zwischen  C  and  D  liegen,  kann  sich 
also  aas  diesen  Losangen  bei  25®  in  reinem  Zastande 
bilden,  während  jenseits  C  oder  D  daneben  Aus- 
Scheidung  von  Magnesiam-  bezw.  Kalinm-Salfat  zu 
erwarten  ist. 

2.  Bei  Systemen  mit  vier  Bestandtbeilen  ist  eine 
räumliche  Darstellung  nothwendig.  Oefters  empfiehlt 
sich  dann  wieder  das  rechtwinklige  Axensystero,  und 
für  Salzlösungen  hat  es  sich  vortheilhafc  gezeigt,  nach 
Umrechnung  in  Moleküle  aaf  1000  Mol.  Wasser,  die 
einzelnen  Salzmengen  auf  zwei  horizontale  Axen,  deren  Somme 
vertical  aufzutragen.  In  einem  Modell  lässt  sich  das  dann  vermittelst 
eines  Holzbrettes  mit  verticaien  Metallnadeln  durchführen,  und  die 
Uebersir.htlichkeit ,  welche  hierdurch  etwas  verloren  geht,  wird  zu- 
rückgewonnen bei  Benutzung  der  horizontalen  Projection  eines  der- 
artigen Modells,  wie  in  Fig.  3. 


K^SO^ 


Hajül, 


Ifa^SO^ 


Kfh^ 


K,80, 


Diese  Figur  giebt  das 
gegenseitige  Verhalten  wieder 
von  NaCl,  KCl,  NaiSO*  und 
EsS04  bei  0<^  nach  Meyer- 
hoffer  und  SaundersO*  ^^^ 
KCl  ist  nach  rechts,  das 
Ks  SO4  senkrecht  darauf  ein- 
getragen, NasSO«  und  NaCl 
liegen  dann  (falls  ClNa  und 
ClE  in  äquivalenten  Mengen 
als  ClsNas  und  ClsKs  aus- 
gedrückt werden)  aof  den  ent- 
gegengesetzten Axenenden. 
Wie  ersichtlich,  ist  nun  das 
Existenzgebiet  einer  jeden 
Verbindung  durch  ein  Feld 
zum  Ausdruck  gebracht  Die 
Fbasenregel     verlangt     hier, 


Fig.  3. 

dass    innerhalb    der    Umrandung    immer    drei    derartige    Felder    zu 
sammentreffen. 


0  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  28,  480. 
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1.  NaÄSO4.10H2O  und  MgS04.7H,0(PC),  2.  Na2SO4.10H 
and  Astr.  (PB),  3.  MgS04.7H»0  und  Astr.  (PA). 
Diesem  Punkt  P  entspricht  die  früher  erwähnte  Umwandl 
temperatur.  Die  systematiBche  VerfolguDg  der  Loslichkeitscurven 
also  unvermeidlich  zur  Erkenntniss  derselben,  indem  z.  B.  bei  A 
kanit  2.  und  3.  allmählich  zusammenfallen.  Hiermit  ist  eine 
Methode  zur  Bestimmung  dieser  Temperatur  gegeben,  die  sich  b 
ders  einfach  gestaltet,  falls  man  eine  Eigenschaft  der  beiden 
sungen  continuirlich  verfolgt  und  feststellt,  bei  welcher  Tempei 
dieselbe  für  beide  Losungen  gleich  wird.  Zu  dieser  Kategorie  gi 
die  elektrische  Bestimmung  und,  vor  allen  Dingen,  die  tensimetr 
Bestimmung  der  Umwandlungstemperatur. 

Erstere  erlaubt  bei  Elektrolyten  eine  etwaige  Goncentrations' 
renz  zur  Entwickelung  eines  Stioms  zu  benutzen.  Von  Cohen  ^ 
seinem  Umwandlungselement  ausgearbeitet,  wurde  diese  Methode 
mit  Erfolg  auf  die  Bestimmung  der  Umwandlungstemperatur  bei  A 
kanit  angewendet. 

Die  tensimetrische  Methode^)    schliesslich   benutzt   die  Maxi 
tension    und  die  Erscheinung,  dass  dieselbe  gleich   wird  bei  der 
wandlungstemperatur.    Wichtig  ist,  dass  diese  Methode  direct  den 
fachen  Punkt  angiebt.    Auch  für  die  einfache  Bestimmung  beim  Wj 
Hesse  sie  sich  dazu  verwenden. 

Ohne  allzu  sehr  in  Einzelheiten  zu  verfallen,  sei  hinzuge 
dass  beim  systematischen  Verfolgen  derartiger  Untersuchungen 
Zusammenstellung  der  Isothermen,  entweder  wie  es  in  der  Fi 
geschah,  besser  jedoch  an  Hand  eines  Modells,  das  Existenzg( 
einer  Verbindung  zu  verfolgen  erlaubt.     Für  den  Carnallit  wird 

selbe  z.  B.  durch  ein  hier  vorband 
Modell')  gezeigt,  welches  angiebt, 
die  Bildung  des  Garnallits  aus  Lo 
gen  von  Magnesium-  und  Kali 
Chlorid  durch  Temperatur  und 
sammensetzung  der  Lösung  bedingt 
3.  Auch  für  die  complicirte 
Fälle  schliesslich,  wie  die  dopj 
Zersetzung,  eignet  es  sich,  den  1 
peratureinfluss  darzustellen,  wie 
Fig.  4  und  Fig.  6.  Der  Tempera 
Fig.  6.  einfluss    kommt    hier    durch    einfi 


KCl 

igso^ 

Gtaserit 

4' 

O" 

P 

Na^,.ioH,0 

NaCl 

0  2i6it8chr.  f.  physik.  Chemie,  14,  53. 

2)  van't  Hoff,  van  Deventer,  ibid.  1,  170. 

^  van't  Hoff,  Acht  Vorträge  über  physikalische  Chemie,  1902,  S 
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ewegung  der  Grenze  zwischen  NaCl  and  KCl  zum  Au8- 
•ei  der  Umwandlungstemperatur  4^  geht  dann  diese  Grenz- 
ie  durch  P. 

.    Die  Phaseuregel   und  die  activen  Körper, 
haben  uns  bis  jetzt  auf  die  Fälle  beschränkt,   dass 

r  ■»  n  -+-  2, 
sich  um  die  mehrfachen  oder  Umwand lungs-Punkte  handelt, 
len  Fall: 

r  <  n  H-  2, 
)  System   einen  oder  mehrere  Freiheitsgrade  besitzt, 
legen  uns  nunmehr  die  Frage  vor  nach  der  Möglichkeit  von: 

r>nH-2, 

sh  auch  Gibbs  vorgelegt  hat  und  verneinend  beantwortet. 

nähere  Ueberlegung  zeigt  jedoch,  dass  unter  Umständen  bei 
assenden  ond  wichtigen  Gruppe,  namentlich  denjenigen  Kör- 
che  durch  einen  asymmetrischen  Bau  optische  Activität  be- 
sh  die  ganze  Phasenregel  verschiebt  und  überall  statt  n 
Eusetzen  ist.  Diese  Umstände  treten  ein,  sobald  eine  gegen- 
rwandlnng  der  entgegengesetzt  activen  Formen  möglich  ist. 
4shten  wir  getrennt  die  beiden  Fälle,   einerseits  diejenigen, 

Activität  der  Krystallstructnr  zuzuschreiben  ist,  wie  bei 
andererseits  die  durch  Molekularstructur  activen  Körper. 

Chlorsäuren  Natrium  zeigt  sich  die  Abweichung  sofort:  aus- 
Ol  zwei  Bestandtheilen,  chlorsaurem  Natrium  nnd  Wasser,  sind 
iner  Temperatur  die  Verbältnisse  festgelegt  bei  gleichzeitiger 
eit  von  Dampf  (resp.  Atmosphärendmck),  gesättigter  Lösung 
saurem  Natrium.  Da  letzteres  aber,  und  das  ist  wesentlich, 
iden  enantiomorphen  Formen  vorhanden  ist,  so  existiren  hier 
en  gegen  die  früheren  drei. 

liebes  zeigt  sich,  wenn  auch  weniger  deutlich,  bei  durch 
:ularstructur  activen  Verbindungen,  falls  dieselben  die  Fä- 
rben, ihre  Activität  spontan  zu  verlieren  unter  Bildung 
lengen  der  entgegengesetzt  activen  ohne  deren  Verbindung 
Racemat.  Bekaontlich  verlieren  einige,  wie  Brombemstein- 
sh  Waiden  ihre  Activität  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
$  thun  dies  beim  Erhitzen.  Der  inactive  Complex  entspricht 
illen  Fällen  der  Gleichgewichtslage.  Schon  ohne  Weiteres 
man  dann  eine  Phase  zu  viel,  indem,  ausgehend  von  einem 
Bil,  sagen  wir  der  linksdrehenden  Verbindung,  schliesslich 
olicher  Temperatur  neben  einander  im  Gleichgewicht  befind- 
die  links-  und  rechts- drehende  Modification  und  der  Dampf 
Dosphärendmck).     Ist  ein  Lösungsmittel  vorhanden,   so   ist 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4264 


dasselbe  der  Fall.  Findet  eine  chemische  Reaction  unter  Bildung 
von  optischen  Antipoden  statt,  wie  z.B.  zwischen  JCBs  und  N(C>Hs). 
(C8H7)(C4H9),  so  zeigt  sich  die  Abweichnog  wiederum. 

Die  Ursache  dieser  Abweichungen  liegt  in  allen  derartigen  Fällen 
darin,  dass  ein  inactiver  Complex,  welcher  im  Gleichgewicht  ist 
mit  resp.  gesättigt  ist  an  einer  Antipode,  es  ebenfalls  an  der  anderen 
ist  und  also,  falls  Letztere  aus  Ersterer  entstehen  kann,  eine  Phase 
mehr  verträgt.  Der  tiefere  Orund  liegt  wohl  darin,  dass  die  Phasen- 
regel eine  thermodjnamische  Consequenz  ist,  und  links-  und  rechts- 
drehende Verbindungen  vom  üblichen  thermodjbamischen  Stand- 
punkte aus  identisch  sind. 

Sehen  wir  von  diesem  besonderen  Fall  der  Asymmetrie  ab,  so 
lässt  sich  das  hiermit  von  der  Phasenlehre  Ausgeführte  |folgender- 
raaassen  zusammenfassen: 

Zahl  der  Freiheitsgrade  =  Zahl  der  BesUndtheile  +  2  —  Zahl 
der  Bedingungen. 

In  dieser  Fassung  hat  die  Regel  etwas  [Einleuchtendes.  Dass 
jeder  Bestandtheil  einen  Freiheitsgrad,  d.  h.  eine  neue  Möglichkeit  die 
quantitative  Zusammensetzung  einer  Phase  zu  ändern,  mit  sich  bringt, 
ist  selbstverständlich,  und  so  hängt  auch,  wie  bemerkt,  die  Zahl  der 
Bestandtheile  direct  mit  der  Zahl  der  quantitativen  Bestimmungen  zu- 
sammen, fibertrifft  dieselbe  um  eins,  weil  bei  einem  Bestandtheil  die 
Analyse  ausfällt.  Dass  noch  zwei  Freiheitsgrade  hinzukommen,  liegt 
darin,  dass  der  Druck  und  die  Temperatur  sich  ändern  lassen;  es 
käme  noch  als  dritte  die  Möglichkeit  der  Volumenänderung  hinzu,  doch 
diese  bedingt  die  relative  Menge  der  Phasen,  welche  von  der  Phasen- 
regel unbeachtet  bleibt.  Dass  dann  jede  Bedingung  einen  Freiheits- 
grad nimmt,  leuchtet  ein,  und  als  Bedingungen  sind  aufzufassen  der 
Druck,  die  Temperatur  und  die  Existenz  einer  jeden  Phase,  also  die 
Phasenzahl.  Es  sei  hinzugefQgt,  dass  im  gewöhnlichen  Laboratoriums* 
versuch,  im  offenen  Oefäss,  der  Druck  als  Atmosphärendruck  festge- 
legt ist  und  also  die  obige  Zahl  2  durch  1  zu  ersetzen  ist.  Wird 
auch  die  Temperatur  regniirt,  wie  bei  Löslichkeitsbestimmungen,  dann 
fällt  durch  diese  zweite  Bedingung  die  ganze  Zahl  2  aus  der  obigen 
Gleichung  fort  und  die  Zahl  der  Bedingungen  entspricht  der  Phasen- 
zahl. Unveränderlichkeit  tritt  dann  ein,  falls  Letztere  der  Zahl  dtr 
Bestandtheile  gleich  ist. 
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paraconsSure,  daraus  Darstelluog  der  ^,7-PeDteosäare,  U 
lageruDg  derselben  zar  a,^-Säare.  Nach  dem  gleichen  Verfahi 
konnten  wir  anch  die  a,|!^-Hepten8äare  aas  «-Bromönanthsäuj 
ester  gewinnen.  Doch  war  die  DarstelloDg  jener  Säare  insofc 
mohsamer,  als  hier  bedeutend  mehr  ß^yS^nre  gebildet  warde,  dei 
Entfernung  viermaliges  Behandeln  mit  Schwefelsftnre  erforderte.  ^ 
schon  von  Fittig  *)  hervorgehoben  wurde,  können  auch  wir  bestätig« 
dass  nämlich  die  Säuren  von  höherem  Kohlenstoffgehalt  (Fittig  sa 
»Säuren  mit  mehr  als  7  Eohlenstoffatomen«)  sich  mit  Schwefelsäi 
schlecht  mischen,  sodass  jedes  Mal  nur  ein  Theil  der  ^, /-Säure 
das  Lacton  verwandelt  wird.  Die  Lactonmenge,  die  wir  neben  < 
a,^-Heptensäure  erhielten,  war  beträchtlich  grösser  als  diejenige  < 
Valerolactons ,  die  bei  der  Darstellung  der  a,^-Penten8äure  entsta 
Da  wir  eine  ziemlich  erhebliche  Menge  niedriger  siedender  Fractioi 
bei  der  Heptensäure- Darstellung  bekamen,  oxydirten  wir  diese 
ebenso  wie  auch  die  Hauptfraction  —  mit  Permanganat,  in  ( 
Meinung,  es  sei  die  Doppelbindung  vielleicht  noch  weiter  zurück, 
die  7,d-Stellung  z.  B.,  verschoben  worden.  Das  scheint  indessen  ni 
der  Fall  zu  sein,  wenigstens  konnten  wir  keine  einer  solchen  I 
nähme  entsprechenden  Oxydationsproducte  auffinden. 

Fittig  zeigte,   dass    die   durch  das  Kochen  mit  Natronlauge 
zielte  Umlagerung  der  ^, /-Säuren  ein  umkehrbarer  Process  ist,    d 
hier  ein  Gleichgewichtszustand  erreicht    wird,    insofern    als  nie  m 
als  20  pCt.  c£,/:^-Säure  (von  der  angewandten  ^, /-Säure)  gebildet  werd 
Ob    ein    solcher  Orenzzustand    auch    in  unserem  Falle  sich  einstc 
vermögen  wir  noch  nicht  zu  sagen,  da  wir  noch  nicht  experimem 
nachgewiesen  haben,  dass  die  bei  der  Chinolinreaction   zu  Stande 
kommene  Umlagerung  ein  umkehrbarer  Process  ist     Indessen  sei 
wähnt,    dass  wir  in  zwei   quantitativ  durchgeführten  Versochen 
der    ersten    Behandlung    der    rohen    Heptensäure    mit   Schwefelsä 
übereinstimmend  einmal  18.8  pCt,  das  andere  Mal  19.5  pCt.  ^,/-Sä 
(16.6  und   17.2  pCt.  Lacton)  erhielten.     Die  Oesammtmenge  der 
bildeten  /?, /-Säure  ist  natürlich  grösser. 

Es  fragt  sich  nun  noch,  ob  das  Chinolin')  in  diesem  Falle  all 
die  theilweise  Umlagerung  der  Doppelbindung  bewirkt,  oder  ob  0 
noch  nach  anderen  Ursachen  zu  suchen  hat.  Ghinolin  ist  schon  mc 
fach  zu  Umlagerungen,  —  allerdings  anderer  Art  —  benutzt  word 

1)  Fittig,  1.  c.  52. 

^)  Dass  die  bei  der  Yerseifang  der  rohen  Ester  verwandte  Natronla 
die  UmlagerQDg  bewirkte,  scheint  uns  ausgeschlossen  za  sein,  denn  wir 
nutzten  eine  etwa  7— S-procentige  Lauge,  und  die  Yerseifang  vollzog  1 
in  kurzer  Zeit,  während  Fittig  bei  seinen  Umlagerungen  mit  hochcon< 
trirten  Langen  tagelang  kochen  musste. 
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Male  mit  verdünnter  SchwefeUäiire  und  mit  Wasser  ond  trocknet 
Chlorcalciam. 

Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  gewonnene  rohe  1 
warde  sogleich  durch  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  verseift 
Verseifang  vollzieht  sich  in  wenigen  Standen.  Es  wird  angesa 
mit  Soda  alkalisch  gemacht,  etwas  eingedampft,  filtrirt,  stark  s 
gemacht  und  gründlich  mit  Aether  ausgezogen.  Die  ungesättigte  S 
wurde  destillirt;  da  aber  keine  Fraction  zum  Erystallisiren  zu  bri 
war,  wurde  das  Rohproduct  sogleich  nach  der  Methode  von  Fi 
mit  Schwefelsäure  behandelt,  darauf  mit  Aether  extrahirt  und 
Aether  auf  der  Maschine  mit  Soda  ausgeschüttelt. 

Aus  der  Sodalösung  erhielten  wir  schliesslich  die  lactonfreie  Si 
Sie  wurde  zunächst  unter  gewöhnlichem  Druck  (749  mm)  des! 
und  die  Fraction  197—202^  dann  unter  vermindertem  Druck  mebi 
fractionirt,  indem  die  niedrig  siedenden  Antheile  stets  entfernt  wui 

Die  Säure  kocht  unter  13.5mm  Druck  bei  100— 102^  unter  1  l.l 
bei  97  —  100^  (F.  i.  D.).  Sie  besitzt  jetzt  alle  von  Fittig 
Spencer^)  angegebenen  Eigenschaften,  wird  im  Eältegemisch  fest 
schmilzt  bei  ■+-  7—9®.  Als  Siedepunkt  geben  die  Entdecker  200— 
an  (F.  i.  D.)>). 

Die  mit  Soda  auegeschüttelte  Aetherlösung  wurde  unter  An 
düng  eines  vierkugeligen  Dephlegmators  nach  Le  Bel-Henninge 
destillirt,  das  zurückbleibende  Valerolacton  kochte  bei  197  —  ! 

«,^-Heptensäure,  CH8.[CHs]s.CH:CH.C00H. 

Der  durch  mehrfach  wiederholtes  Fractioniren  von  rohem  j 
erhaltene  a-Bromönanthsäureäthylester  besass  bei  11mm  D 
den  Sdp.  105— 110®  (F.  i.  D.). 

Auf  50  g    A-Bromönanthsäureester   (1   Mol.-6ew.)    wurden 
(3  Mol  .-Gew.)  Chinolin^)  angewendet     Die  Reaction  beginnt  bei 
und  wird  kräftig  bei  186®.     Die  weitere  Verarbeitung  wird    wie 
der  Fentensäure  vorgenommen. 

Das  Gemisch  der  ungesättigten  Ester  siedet  unter  12  mm  D 
bei  81—86®  (Hauptmenge  81—82®),  unter  9  mm  bei  78—83®  (H; 

I)  Fittig  und  Spencer,  Ann.  d.  Ghem.  283,  69  [1894]. 

^)  Grosslej  und  Le  Sucnr  geben  an,  dass  ihre  r(,/;-PeDten 
(Aethylacrylsfture)  den  Sdp.  195—197®  besass,  bei  —14®  aber  nicht 
wurde.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  sie  <:?, ;/-Sfture  enthielt:  Gros 
und  Le  Sueur  müssen,  da  sie  bei  der  Oxydation  ihrer  Säure  nur  Pro 
säure  nachweisen  konnten,  die  daneben  gebildete  Essigsäure  übersehen  h 

^  Kocht  man  Bromönanthsäureester  P/s  Stunden  mit  methyila 
holischem  Kali  (1:2),  so  erhält  man  eine  bromfreie  Säure  als  klare, 
ganz  lacht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  Sdp.  129—1320  (F.  i.  D.)  bei  IS 
Druck.     Eine  Titration  stimmte  auf  Methoxyheptylsäureester. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4270 

rm  habscher,  zu  Drusen  vereiDigter,  weisser  Nadeln.  Wir  rein^ 
durch  Umkrystallisiren  aas  Wasser;  es  bildete  dann  zu  Rose 
einigte  Nadeln  oder  Prismen,  die  genau  so  wie  die  eines  ' 
ichspräparates  von  valeriansaurem  Barjnm  aussahen. 

0.1595  g  Sbst.:  0.0994  g  BaSO*. 

(C5e9  0s)aBa  +  2HjO.    Ber.  Ba  36.53.     Gef.  Ba  86.64. 

Das  Product  der  Oxydation  war  also  f?.-Valeriansfiare; 
nge  des  Baryamsalzes  entsprach  beinahe  der  theoretischen.  Die 
n  Salze,  sowie  aus  der  Mutterlauge  der  Erystallisatioa  frei  gema 
are  kochte  anter  733  mm  Druck  bei  184—1860  (F.  i.  D.)  (Lie 
i  Rossi')  geben  an:  184— 185^  bei  735  mm  Druck)  und  b€ 
e  charakteristischen  Eigenschaften  der  n.-Valeriansfiure,  ihr  Sei 
;  bei  19^ 

Silbersalz:    0.2066  g  Sbst:  0.1073  g  Ag.  —  0.1292  g  Sbst.:  0.0672  j 
C5H90aAg.    Ber.  Ag  52.01.    Gef.  Ag  51.93,  51.67. 

Die  bei  der  Oxydation  der  niedriger  siedenden  Sfiure  (B) 
Itene  fluchtige  Säure  wurde  durch  Destillation  in  einen  bei  1< 
5®  und  einen  bei  184—190®  (F.  i.  D.)  siedenden  Theil  (bei  734 
uck)  zerlegt. 

Fraction    161-1650    (0.25  g)    bestand    wohl    hauptsächlich 
Buttersäure    (Sdp.  163®);    das  Silbersalz   gab    bei    der  Am 
hlen  die  genügend  auf  buttersaures  Silber  stimmten: 
0.2270  g  Sbst.:  0.1242  g  Ag. 

C4H7  0aAg.    Ber.  Ag  55.38.    Gef.  Ag  54.71. 

Der  höher  siedende  Theil  (0.5  g)  war  wiederum  n.-Valeriansi 
ste,  nicht  fluchtige  Oxydationsproducte  konnten,  ausser  Ozalsi 
;ht  aufgefunden  werden,  ebenso  keine  niedriger  siedenden,  fluchl 
uren.  Man  sieht  al^o,  dass  die  durch  zweimaliges  Behandeln 
bwefelsäure  gereinigte  Heptensäure  zum  weitaus  grossten  Tl 
3  «,/^- Heptensäure  bestand,  der  noch  eine  relativ  sehr  geringe  M 
•Säure  beigemengt  war. 

Die  Säure  wurde  nun  noch  zweimal  mit  Schwefels&ure  gek 
if  1  Theil  Säure  10  Theile  der  Fittig'schen  Schwefels&ure), 
\  letzten  Spuren  von  ^,7 -Säure  zu  entfernen;  es  wnrde  jedei 
t  Wasserdampf  übergetrieben,  mit  Soda  (in  der  Kälte)  alkaJ 
macht  und  das  Lacton  ausgeäthert.  Hierbei  zeigte  es  sich, 
ler  neutralen  oder  nur  schwach  alkalischen  Lösung  viel  S&ure 
ither  entzogen  wird,  es  bedarf,  damit  dies  nach  Möglichkeit 
idert  wird,  eines  grossen  Soda- Ueberschusses.  Beim  vierten  1 
bte  sich  die  Schwefelsäure  nicht  mehr,  nach  Fittig  ein  Zeic 
BS  keine  ^,7- Säure  (bezw.  kein  Lacton)  mehr  vorhanden  war. 

*)  Lieben  und  Rossi,  Ann.  d.  Chem.  159,  08. 
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Silbers  alz.  Fällt  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  zu  einer  wäss- 
Tigen  LösuDg  des  Galcinmsalzes  in  weissen  Flocken  aus.  Konnte, 
obgleich  in  viel  Wasser  löslich,  nicht  krjstallisirt  erhalten  werden. 

0.1582  g  Sbst:  0.0728  g  Ag.  —  0.2316  g  Sbst:  0.1070  g  Ag. 
CiHiiOjAg.    Ber.  Ag. 46.95.    Gef.  Ag  46.14,  46.20. 

Die  a,^-Heptensfinre  giebt  femer  ein  ziemlich  schwer  lösliches, 
glänzende,  blaugrune  Blä^tchen  bildendes  Kupfersalz  und  ein  in 
weissen  Blättchen  krystallisirendes,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliches 
Cadmiumsalz. 

y-Heptolacton,  CH8.[CHs]s.CH.CH,.CH,.C0 

ö  -      -    I  ' 

Das  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  Heptensäure- 
Gemisch  gewonnene  Lacton  kochte  unter  742  mm  Druck  bei  222—- 234^ 
(F.  i.  D.)  (Schmidt^),  der  es  zuerst  aus  ^-Bromönanthsäure  erhielt, 
giebt  den  Sdp.  234.5—335.5«  an). 

.Es  wurde  nun  unter  vermindertem  Druck  destillirt,  die  Hanpt- 
meuge  sott  unter  11  mm  bei  IIP  (F.  i.  D.).  Es  ist  ein  wasserhelles, 
leicht  bewegliches  Oel  von  kräftigem,  an  trocknen  Ellee  erinnerndem 
Geruch. 

0.1724  g  Sbst.:  0.4150g  CO«,  0.1350  g  HjO.  —  0.1816g  Sbst:  0.4875g 
CO3,  0.1452  g  flsO. 

CiHiaOa.    Ber.  C  65.62,  H  9  37. 

Gel.  »  65.65,  65.76,  »  8.71,  8.88. 

Barynmsalz  der  y-Oxyheptylsäure.  Das  Lacton  wurde 
mit  Barjtwasser  gekocht,  die  Lösung  mit  Kohlensäure  gesättigt  und 
das  Filtrat  eingedunstet.  Die  amorphe,  schleimige  Masse  wurde  nach 
dem  Trocknen  auf  porösem  Thon  in  Alkohol  gelöst  und  der  Alkohol 
über  Schwefelsäure  verdunstet;  weisses  Pulver. 

0.5212  g  Sbst.:.  0.i901  g  BaSO*. 

(C7Hi303)9Ba.    Ber.  Ba  32.08.    Gef.  Ba  31.92. 

Basel,  Universitätslaboratorium  II. 


I)  Schmidt,  Ann.  d.  Chem.  255,  80. 
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697.     F.  Ullmann  und  H.  Bleier: 
IT  Darstelluag  von  o-Aminobenzophenonderivaten. 

m  21.  November  1902;  mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hrn.  0.  Diels.) 

es  uns  interessant  erschien,  den  Einflnss  der  Stellang  der 
Igrappen  in  den  Oxyflaorenonen  aaf  die  Fftrbeeigenschaften 
drbindungen  näher  zu  prüfen,  so  sAchten  wir  nach  geeigneten 
1,  nm  diese  Snbstanzen  herzustellen.  Wir  fanden  schliesslich 
Grraebe  und  Ullmann^)  aufgefundene  Flaorenonbildnng,  die 
ich  auf  der  Zersetzung  der  Diazoniumlösung  des  o-Amino- 
inons  durch  siedendes  Wasser  beruht,  für  unsere  Zwecke  am 
ten.  Die  o-Aminobenzophenonderivate  sind  aber  selbst  nicht 
iht  zugänglich.  Die  von  Geigj  und  Königs  aufgefundene 
'),  nach  der  o-Nitrobenzylchlorid  mit  Benzol  und  Aluminium- 
condensirt  wird,  versagt  schon  vollständig  bei  Verwendung 
ibl  oder  Naphtalin.     Das  von  Graebe  und  Ullmann*)  an- 

Verfahren,  das  durch  folgeode  Formeln  veranschaulicht  wird : 


>0 


,      C0.C«H5 

.CO.CsHj 
-CO.NH9 


w     /-,  TT  ^CX).C«Hs 


ir  relativ  glatt,  ist  aber  etwas  langwierig. 

versuchten,  ob  es  nicht  möglich  wäre,  di«  leiclit  sugingliehe 
Isäure  in  o-Aminobenzophenonderivate  üb«rsaf3hreiL  Die  ver- 
in  diesbezüglichen  Versuche,  die  sowohl  mit  d«r  freien  Säni^, 

mit  der  Acetyl-  und  6enzoyl*Anikranile&«re  aoi^ettellt  wur- 
en  keine  gunstigen  Resultate.  Sdilieeeiich  fandeo  wir  in  den 
itionsproducten  aus  Arylsulfeeinrechioridan  and  Antbranil- 
eignete  Verbindungen,  derett  Chloride  steh  leicht  mit  Kohlen- 
>ffen,  Phenoläthem  u.  s.  w.  mittels  Aliuniniumchlorid  conden- 
sen.  Aus  dem  ReactiMMprocket  läset  sich  der  Rest  der  Aryl- 
e  gut  wieder  abspdtea,  end  die  o-Aminobenzophenonderivate 
meist  in  recht  bifriedigendkn  Ae^eoten  erhalten. 


•NH2  * 


>  Ct^H4< 


NH.s02.Ar 


r»  w  ^CO.CeHs 
^^*<NH.öO,.Ar 


>-     C6H4< 


CO.UHs 
NH2 


M  dieser  Reaction  entstehen  geringe  Mengen 
>t»<rfirlüliriylen^.  die  durch  Zerlegung  der  Arylsulfonanthranil- 
ihr«!   Ceipenei^n,    und    darauffolgende  Condensation    des 


u.\ 


!>!     i     • 


'^1 

1 


4      f 


ese  BfAcU*  17,  2482  ilfUl       ')  Diese  Berichte  18,  2403  [188Ö]. 
in.  d.|gM|^|ftJ,|3[lS96]. 
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AlphjlsalfoB&arechlorideB    mit    Benzol    und    AlamiDiamchlorid    c 
bilden. 

Wir  haben  zu  unseren  Condensationen  als  AlpbjlsalfoBäorechk 
immer  das  leicht  za^ftngliche  p-Toluolsolfosäarechlorid  verwendet 

p-Tolaolsulfonanthranilsäare,  HO9C.C6H4.NH.SO3.C7H 

Für  die  Herstellung  dieser  S&ure  verfuhren  wir  wie  folgt:   8. 

Anthranils&nre  werden  in  50  ccm  20-procentiger  Natrinmcarbonatlös 

aufgelöst  und  in  die  warme  Flüssigkeit  9.3  g  p-Toluolsalfosäorechh 

langsam  in  kleinen  Theilen  eingetragen,  indem  dafür  Sorge  getra 

wird,  dass  die  Reaction  der  Lösung  stets  alkalisch  bleibt.     Nachc 

sich  das  ganze  Chlorid  aufgelöst  hat,  kocht  man  die  schwach  br 

gef&rbte  Lösung   mit  Thierkohle  und  giebt  die  filtrirte  Lösung  la 

sam  unter  Umrühren  in  rohe  Salzs&ure,  wobei  sich  die  Toluolsull 

anthranilsaure    als    fast  farbloser,    krystallinischer  Niederschlag    ; 

scheidet,  der  filtrirt,  gewaschen  und  getrocknet  wird.    Ausbeute  13. 

Aus    der  Mutterlange    scheiden    sich  bei  längerem  Stehen  noch  0. 

Sfiure  aus,  wodurch  die  Gesammtausbeute  auf  97  pCt.  der  theoreti 

möglichen  gebracht  wird. 

0.2168  g  Sbst,:   9.6  ccm  N  (20o,  731  mm).    —   0.2046  g  Sbst.:   0.16( 

BaS04. 

CMH1SO4NS.    Ber.  N  4.81,  S  10.99. 

Gef.  »  4.80,  »  10.94. 

Die  p-Toluolsnlfonanthranilsäure  bildet  aus  verdSnntem  Alk( 
krystallisirt  weisse  Nadeln,  die  bei  217®  schmelzen,  leicht  in  warn 
./Jkohol    und  Eisessig  löslich  sind,  schwer  von  warmem  Benzol 
sehr  wenig  von  LigroTn  und  siedendem  Wasser  aufgenommen  wer< 

Durch  Schütteln  der  Lösung  vorstehender  Säure  in  lO-procenti 
Natronlauge  mit  Dimethjlsulfat  lässt  sich  leicht  der  Methyl  es 
der  p-Tolaolsulfonmethylanthranilsäure  erbalten.  Ders< 
scheidet  sich  als  weisser ,  krystallinischer,  in  Natronlauge  unlöslu 
Niederschlag  aus,  der  nach  deno  Trocknen  aus  einem  Gemisch 
Benzol  und  Ligroin  nmkrjstallisirt  wird.  Man  erhält  so  kleine,  fi 
lose,  glänzende  Erystalle  vom  Schmp.  94^  die  leicht  in  Alkohol 
Benzol,  wenig  in  Ligroin  löslich  sind. 

0.1467  g  Sbst:  7  ccm  N  (16S  720  mm). 

C16H17O4NS.    Ber.  N  4.39.    Gef.  N  4.96. 

p-Tolool8ulfon-2-aminobenzophenon, 

C«H6.CO.C«H4.NH.SO,.C7H7. 

Für   die  Condensation    des  Chlorides  der  ToluolsulfonaDthri 

säure  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  ist  es  nicht  nothwendig, 

Säurechlorid  zu  isoliren,  sondern   man  kann  direct  die  Benzollösi 

welche  das  Einwirkungsproduct  von  riiai|iklV|PiiiiMlinMh«irf  o 
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th&lt,  mit  Aloroiniamcblorid  in  Reaction  briDgen.  5  g  bei 
ck neter  Säare  werden  in  einem  trocknen  Ballon  mit  50  ccm 
eiern  Benzol  nbergossen,  4  g  Pbosphorpentachlorid  hinzage- 
Bolange  fungefahr  20  Minuten)  unter  Rnckfiuss  erwärmt,  bis 
.ösang  gegangen  ist  und  die  SalzB&ureentwickelung  fast  auf- 
lt.  Man  iässt  nun  die  schwach  brann  gef&rbte  Lösung  er- 
d  setzt  10  g  Aluminiumcblorid  hinzu.  Die  Flüssigkeit  fftrbt 
el,  und  es  beginnt  von  Neuem  eine  Salzsäureentwickelung, 
Ihlich  lebhafter  wird.  Sobald  dieselbe  etwas  nachgelassen 
t  man  durch  halbstündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
ensation  zu  Ende.  Durch  Hinzugabe  von  kleinen  Mengen 
wird  die  Aluminiumdoppelverbindung  in  bekannter  Weise 
md  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  das  unverbrauchte 
it  Wasserdampf  abdestillirt.  Der  graue,  beim  Erkalten  hart 
Rückstand  wird  abfiltrirt,  zuerst  mit  verdünnter  Sodalösung 
[  wiederholt  mü;  Wasser  ausgekocht  und  schliesslich  ge- 
Ausbeute 5.2  g  (75  pCt.  der  Theorie).  Behufs  Reinigung 
i  das  rohe  Product  wiederholt  mit  heisser,  verdünnter  Natron- 
-4  pCt.)  aus,  wobei  der  grösste  Theil  in  Lösung  geht'), 
ische  Lösung  wird  mit  Wasser  etwas  verdünnt,  unter  Zusatz 
rkohle  aufgekocht  und  nach  dem  Erkalten  filtrirt.  Durch 
>n  Salzsäure  scheidet  sich  das  Eeton  in  Form  weisser  Ery- 
die  filtrirt  und  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  um- 
irt  werden. 

p-Toluol8ulfon-2-aminobenzophenon  bildet  farblo^ 
ig  gruppirte  Krystalle,  die  bei  127®  schmelzen,  leicht  in  Ben- 
\  schwerer  in  Alkohol  und  wenig  in  Ligroin  und  Aether  löslich 
ich  in  verdünnter  Natronlauge  lösen  sich  dieselben,  wie  be- 
Ihnt,  auf  und  scheiden  sich  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
>llstäDdig  aus. 

lg  Sbst.:    6.8  ccm  N  (21«,  734  mm).   -    0.2584  g  Sbst.:    0.1760  g 

C^HitSOsN.    Ber.  N  3.89,  S  9.11. 
Gef.   »  4.29,  »  9.35. 

r  in  Alkali  unlösliche  R&ckstand  ist  um  so  grösser,  je  mehr  Alu- 
orid  bei  der  GondeDsation  verwendet  wird.  Derselbe  kann  durch 
itioD  aus  Alkohol  gereinigt  werden  nnd  bildet  farblose  Krystall- 
die  bei  124^  schmelzen  und  sich  mit  dem  von  Michael,  sowie  von 
andere  Weise  erhaltenen  Phenyltolylsulfon  identisch  erwiesen. 
6  g  Sbst:  0.3020  g  COf,  0.0578  g  H9O. 

CijHiaSOj.    Ber.  C  67.24,   H  5.15. 
Gef.  »   66.78,    »   5.23. 

I.  D.  cliom.  (lesollschaft.  Jahrg.  XXXV.  274 
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Durch  Schütteln  der  alkalischen  Lösung  des  Ketons  (5.2  g) 
Dimethylsulfat  scheidet  sich  das  Alkjlirnngsprodact  fast  qaantii 
(5.3  g)  in  Form  eines  körnigen  Niederschlages  ans,  der  durch  1 
stallisation  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt  wird. 

0.1906  g  Sbst:  7  oem  N  (15o,  735  mm). 

CtiHi903NS.    Ber.  N  4.83.    Gef.  N  3.14. 

Das    p-Toluolsulfon-2-methylaminobenzopbenon    b 
farblose  Krystalle,    die   bei    124®   schmelzen.     Dieselben    lösen 
leicht   in  Alkohol,    Benzol    und  Eisessig,  schwer   dagegen    in  Ae 
und  Ligroio. 

2-Aminobenzophenon,  CsHs.GO.CeHi.NHs. 

Zur  Darstellung  von  o-Aminobenzophenon  aus  dem  oben 
schriebenen  Sulfonderivat  genügt  es,  dasselbe  mit  Schwefelsi 
schwach  zu  eirwärmen. 

1  g  Keton    wird    in    15  ccm   concentrirter    Schwefelsäure '-  ge 
die  gelbe  Flüssigkeit  gelinde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 'und  i 
dem  Abkühlen    mit    dem  doppelten    Volumen  Wasser    vorsichtig 
dünnt.     Die    Flüssigkeit    bleibt    gewöhnlich    hierbei    volbtändig  1 
eventaell  filtrirt    man    unter  Zusatz   von    etwas  Tbierkohle  und 
tralisirt    dann    das  Filtrat    mit  Ammoniak,    wobei  sich  das  o-Am 
benzophetion    in    gelben,    alsbald    krystallinisch  erstarrenden  Flo« 
ausscheidet  (0.6  g).     Das  Product  schmilzt    bei   105^  und  ist  in  s 
seinen  Eigt'nschaften  identisch    mit  dem  nach  anderen  Methoden 
gestellten  2-AminobenzophenoD. 

0.1156  g  Sbst.:  7.6  ccm  N  (21",  735  mm). 

CisHiiON.    Ber.  N  7.10.    Gef.  N  7.29. 

Für  die  Herstellung  des  Aminobenzophenons  ist  es  übrigens  i 
nothwendig,    das    Toluolsulfonamidobenzophenon    zu    reinigen, 
kann    vielmehr  das    Fhenyltolylsulfoo    enthaltende   Rohproduet  di 
mit    Schwefelsäure  verseifen.     1.6  g  lieferten  0.8  g    bei    103^  schi 
sendess  Aminobenzopbenon. 

Auf   genau    dieselbe  Weise    lässt  sich  ferner  das  Toluolsulfo 
methylaminobenzophenon     in     das     2-Methylaminobenzophe; 
überfuhren.    Es  bildet,  aus  LigroTn  krystallisirt,  worin  es  in  der  fi 
schwer  löslich  ist,  schöue  gelbe  Krystalle,  die  bei  66^^  schmelzen 
von    Benzol,    Alkohol    und    Eisessig    leicht 
werden. 

0.1080  g  Sbst.:  6.8  ccm  N  (18«,  716  mm). 

C14H13ON.    Ber.  N  6.60.     Ge 

p-Toluol8uIfon-2-aminophenyl 
CH|.C«H4.CO.C«H4.NH.S 
Vorstehendes  Product  entsteht   beim    Ei 
•ulfonanthranilsäure  mit  50  ccm  Toluoi,  4  g 
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i;  Alaminiamchlorid.  Die  Aufarbeitung  der  Masse  geschieht  genau 
ch  der,  bei  dem  entsprechenden  Benzolderivat  angegebenen  Methode, 
ir  erhielten  5  g  Keton,  geringe  Mengen  Di-p-tolylsulfon  (Schmp.  158^), 
i  gewannen  0.1  g  Säure  wieder.  Das  p-Tolyisulfonamidotolylketon 
rd  aas  Alkohol  umkrjstallisirt  und  bildet  schöne,  weisse,  bei  123^ 
imelzende  Krjstalle,  die  in  den  gebräuchlichen,  organischen  Lösungs- 
tteln  in  der  Wärme  gut,  von  Aether  und  Ligroi'n  sehr  schwer  auf- 
lommen  werden. 
0.1556  g  Sbst.:  6.2  com  N  (22<),  714  mm). 

C21H19O3NS.    Ber.  N  3.83.    Gef.JN  4.24. 

Durch    Verseifong    mit    Schwefelsäure    entsteht    in    vorzüglicher 

sbeute   das    2- AmiQophenyl-4-tolylketon,    das,    aus  Ligrom 

rstallisirt,    grosse,    rothgelbe,    bei    95^   schmelzende  Nadeln   bildet, 

sich  leicht  in  Alkohol^  Aether  und  Benzol  lösen  und  identisch  sind 

*  dem  von  Eippenberg^)  anf  andere  Weise  dargestellten  Product. 

0.1566  g  Sbst.:  9.4  com  N  (21»,  738  mm). 

CuHiaON.    Ber.  N  6.60.    Gef.  N  6.63. 

2-Aminophenyl-r-Daphtylketon,  CioH7.CO.C«H«.NHs. 

Die  Umsetzung  des  Säurechlorides  mit  Naphtalin  geht,  wie  bei 
m  Friede  1- Cr afts'schen  Reactionen  in  dieser  Reihe,  so  auch  hier 
ht  sehr  glatt. 

Ans  15  g  Säure,  210  ccm  Schwefelkohlenstoff,  30  g  Naphtalin, 
g  Phosphorpentachlorid  und  18  g  Aluminiumchiorid  wurden  18  g 
adensatipnsprodnct  erhalten,  das  ausserordentlich  schwer  in  kry- 
llinisehe  Form  zu  bringen  war.  Wir  verseiften  daher  das  Roh- 
dact  direct  und  erhielten  bei  der  Neutralisation  der  sauren  Flussig- 
t  mit  Alkali  das  'gesuchte  Aminophenylnaphtylketon  in  Form  von 
ben  Nadeln  (7.5  g).  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol- Ligroi'n 
let  es  dicke,  gelbe,  nadelförmige  Krystalle,  die  genau  denselben 
imp.  (140.5")  und  die  gleichen  Eigenschaften  zeigen,  wie  das  von 
aebe^)  aus  der  l-Naphtylpheoylketon-2'-carbonsäure  erhaltene 
jninophenyl-1 -naphtylketon. 
0.1450  g  Sbst.:  7.5  ccm  N  (23®,  726  mm). 

C17H13ON.    Ber.  N  5.64.    Gef.  N  5.76. 

p-Toluol8ulfon-2-  amino*4'-methoxy  benzophenon, 

CH3O.C8H4.CO.C6H4.NH.SO2.C7H7. 
Ausserordentlich    glatt    verläuft    die    Herstellung    vorstehenden 
;ons.     15  g  bei  120^  getrockneter  Tolnolsnlfonanthranilsäure  werden 
300  ccm   Schwefelkohlenstoff  übergössen,    durch  Zusatz    von  12  g 

»)  Diese  Berichte  30,  1133  [1897].         '^  Diese  Berichte  29,  827  [1896]. 

274* 
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[lOsphorpeDtachlorid  und  kurzes  Erwärmen  in  das  in  Schwefelkob 
öff  leicbt  lösliche  S&arechlorid  übergeführt.  Zur  wieder  erkalt 
3sung  fügt  man  17  g  Anisol  nnd  6  g  Aluminiumchlorid  hinzn,  w« 
ah  die  Flüssigkeit  roth  färbt  und  unter  kräftiger  Salzsänre-Entwii 
ng,  besonders  beim  Erwärmen,  die  rothe  Aluminiumdoppelverbinc 
iBScbeidet.  Nachdem  die  Reaction  nachgelassen  hat,  fugt  man  n 
als  6  g  Aluminiumchlorid  hinzu.  Sobald  die  Umsetzung  beer 
b,  zersetzt  man  die  Masse  mit  Eis  und  isolirt  daraus  das  Toi 
ilfonaminomethoxybenzophenon  auf  die  bereits  erwähnte  Art 
'eise.  (Ausbeute  18.5  g,  95  pCt.  der  Theorie).  Für  die  Ana 
urde  ein  Theil  in  Benzol  gelöst  und  mit  LigroTn  in  der  Wärme 
ir  beginnenden  Trübung  versetzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
Toluolsulfon  2-amino-4-methoxybenzophenon  in  schönen ,  wei 
rystallblättchen  aus,  die  bei  143®  schmelzen.  Dieselben  lösen 
it  in  warmem  Alkohol  und  Eisessig,  wenig  in  Ligroin  und  Ac 
id  sind  unlöslich  in  Wasser. 

0.1940  g  Sbst.:  6.6  com  N  (21®,  728  mm). 

CaiHieOgNS.    Ber.  N  3.67.     Gef.  N  3.69. 

Für  die  Verseifung  des  Sulfons  war  sowohl  concentrirte  Schw 
Iure  als  auch  alkoholische  Schwefelsäure  nicht  geeignet.  Am  bri 
xrsten  erwies  sich  ein  Gemisch  von  Eisessig  und  Schwefel» 
dasselbe  leistet  vielleicht  auch  in  anderen  Fällen  in  Folge  der  1( 
en  Wirkung  des  Eisessigs  gute  Dienste. 

5  g  Substanz  -werden,  in  einem  Gemisch  von  10  ccm  Eisessig 
0  ccm  Schwefelsäure  gelöst,  so  lange  auf  dem  Wasserbade  ei 
;a.  eine  halbe  Stunde),  bis  eine  kleine  Probe  beim  Verdfi 
dt  Wasser  klar  bleibt.  Ist  dieser  Punkt  eingetreten,  so  verd 
lan  die  gelbe  Lösung  mit  Wasser,  kocht  eventuell  mit  Thierkohl 
nd  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  Alkali  aus.  Das  2-Amino-4-E 
xybenzopbenon  scheidet  sich  hierbei  als  gelbes  Oel  aus,  das 
rystallinisch  erstarrt.  Ausbeute  2.6  g;  80  pCt.  der  Theorie.  T 
luflösen  in  wenig  Benzol  und  Ausfällen  mit  LigroTn  erhält  man  g 
ternförmig  gruppirte,  bei  76^  schmelzende  Krystalle,  die  in  dei 
räncblichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  LigroVn,  leicbt 
eiber  Farbe  löslich  sind.     In  Wasser  ist  das  Keton  nicht  löslic 

0.1624  g  Sbst.:  9.2  ccm  N  (21 »,  728  mm). 

CuHisOsN.    Ber.  N  6.13.     Gef.  N  6.12. 

CO 
3-Methoxy-fluorenon,  Ce H4<      >C6 Ha . OCHs- 

Für  die  Herstellung  dieser  Verbindung  kann  man  entwedei 
Lminomethoxybenzophenon  auf  bekannte  Weise  diazotiren  udc 
)iazo1ösung  verkochen,  oder  man  kann  direct  vom  Toluolsalfona: 
nethoxybenzophenon  ausgehen.    Zu  diesem  Zwecke  werden  5  g  £ 
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m  Vorstehenden  beschriebene  Weise  mit  20  ccm  Bisessig- 
Knre  verseift,  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  filtrirt,  ab- 
id  mit  15  ccm  einer  6-proc.  Natrinmnitritlösang  diazotirt.  Die 
za  filtrirende  Diazolösang  wird  auf  dem  Wasserbade  lang- 
rmt,  die  Flüssigkeit  trübt  sich,  färbt  sich  braun  und  scheidet 
Iftiger  Stickstoffentwickelung  ein  braungefärbtes  Gel  aus. 
wird  nach  beendigter  Reaction  mit  Aether  extrahirt,  der 
idestillirt  und  der  hinterbleibende,  ölige  Ruckstand  mit  ver- 
fatronlauge  erwärmt,  wobei  ein  geringer  Theil  mit  gelber 
Lösung  geht.  Die  Hauptmenge  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
(2.2  g,  Theorie  2.7  g)  und  wird  durch  Erystaliisation  aus 
groTn  gereinigt. 

BO  erhaltene  3-Methoxyflnorenon  ist  leicht  löslich  in  Alkohol^ 
id  Eisessig  mit  gelber  Farbe,  schwer  in  LigroTn  und  kry- 
iro  besten  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Petrol&ther 
Q)  gelb  gefärbten  Blättchen,  die  bei  99®  schmelzen.  Eng- 
iwefelsäure  löst  mit  violetrotber  Farbe. 

g  Sbst.:  0.4002  g  COa,  0.0592  g  H9O. 

CuHioO«.    Ber.  C  80.00,  H  4.76. 
Gef.  »  80.50,  »  4.85. 

3-Oxy-fluorenon,  C«H4<^^>C6H8.0H. 

Jeberfnhrung  des  Methoxyflaorenons  in  das  zugehörige  Oxy- 
dingt  sehr  gut  durch  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Alnminium- 
2  g  Methoxyflnorenon  werden  mit  2  g  Aluminiumchlorid  ge- 
d  in  einem  Reagensrohr  im  Schwefels&nrebad  mit  einge- 
Chermometer  bis  auf  150®  erwärmt.  Gegen  100®  schon  be- 
Masse sich  zu  verflfissigen,  es  entwickelt  sich  lebhaft  Chlor- 
Nach  beendigter  Umsetzung  wird  die  Schmelze  vorsichtig 
nnter  Salzsäure  zersetzt,  mit  Wasser  aufgekocht,  filtrirt  und 
t.  (Ausbeute  1.5.)  Für  die  Analyse  wurde  ein  Theil  aus 
nkrystallisirt. 

g  Sbst.:  0.4028  g  COs,  0.0531  g  Hf  0. 

CisHgOf.    Ber.  C  79.58,  H  4.08. 
Gef.  »  79.36,  »  4.26. 

3-Oxyflnorenon  bildet  gelbe  Kryställchen,  die  bei  225® 
I.  Siedendes  Wasser  nimmt  dieselben  nur  in  Spuren  auf, 
Stoffe  werden  nicht  angefärbt.  Alkohol  und  Eisessig  lösen 
Irme  leicht  mit  gelber  Farbe  auf.  Die  Lösung  in  verdünnter 
Ige  ist  Orangeroth  gefärbt,  englisdie  Schwefelsäure  löst  mit 
violetter  Farbe. 
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Die  Reihe  der  vier  möglichen  MonooxyfluoreDODe  ist  dorch 
soeben  begchriebeDe  Prodact  vervolUtändigt.  Dag  von  Staedi 
sowie  voD  HeyP)  dargestellte  Ozyflaorenon  ist,  seiner  Bildongsw 
nnd  den  Eigenschaften  nach  zn  scbliessen,  als  l-Ozyfluorenon  zu 
zeichnen,  das  4-Ox} fluorenon  warde  von  Oraebe^)  and  Schestak 
nnd  das  2-Ox}'fluorenon  von  O.  Di  eis  ^)  beschrieben.  Die  Losni 
färbe  der  vier  isomeren  Oxyfluorenone  in  verdünnter  Natronlauge  ( 
ans  folgender  Zasammenstellung  hervor: 

l-Oxyfluorenon  rotbgelb  3-OxjfluoreDon  orangeroth 

2-  »  weioroth  4-  »  blauroth. 

Wir  haben  ferner  noch  unter  Veiwendnng  des  Resorcindimet 
fithers,  das  2'Amino-2.4-dimethoxybenzophenon  dargestellt, 
bei  128®  schmilzt,  und  beabsichtigen,  die  Reaction  auf  andere  Phei 
bezw.  Naphtole  auszudehnen. 

Für  die  Ueberlassang  einer  kleinen  Probe  von  1-  und  2-C 
flaorenon  sagen  wir  den  HHrn.  Prof,  W.  Staedel  und  Dr.  O.  Di 
auch  an  dieser  Stelle  unseren  besten  Dank. 

Genf,  November  1902.     Universitätslaboratorium. 


698.     R.  Clauser  und   O.  Schweitzer:    Methode  zur  qua 
tativen  Bestimmung  der  Nltrosogruppe. 

[IT.  Mittheilung.] 

[Aus  dem  Laboratorium  ffir  ehem.  Technologie  organischer  Stoffe  an  de 
k.  technischen  Hochschule  zu  Wien.Jy 

(Eingeg.  am  17.  November]  190*2;    mitgeth.  in  der  Sitzung  von  H<rm  F.  Sac 

Als|  im  Vorjahre*)  der  Eine  von  uns  einen  Vorschlag  aur  qi 
^tativen  Bestimmung  der  Nitrosogmppe  in  organischen  Snbstai 
.veröfTentlichte,  wurde  gleichzeitig  in  Aussicht  gestellt,  die  Orei 
der  Anwendbarkeit  dieser  Methode  zn  ermitteln. 

Insbesondere    wurde  in  Aussicht  genommen,    das  Verhalten 
Nitrosamine,   der  Polynitrosoverbindnngen,   sowie  jener  Substitutiv 

>)  Diese  Berichte  28,  112  [1895]. 

*)  Joum.  für  prakt.  Chem.  59,  448  [1899]. 

«)  Ann.  d.  Chem.  284,  115  [1894].      *)  Diese  Berichte  34,  1767  [19 

*)  R.  Clauser,  diese  Berichte  84,  889  [1901]. 
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e  von  Nitrosokorpem^  die  infolge  ihrer  Constitution  einen 
mftseigen   Verlanf  der   Reaction   befurchten  lassen,  zu  anter- 

rner  sollte  festgestellt  werden,  ob  nicht  tantomer  reagirende 
»soverbindnngen  (Oxime)  nnd  Ester  der  salpetrigen  S&nre  die 
nungen  der  (Iso-)Nitrosograppe  nach  der  vorgeschlagenen 
e  gestatten. 

bliesslich  masste  noch  entschieden  werden,  ob  nicht  andere 
end  wirkende  Gruppen  (Nitro-Omppen)  eine  ähnliche,  unter 
)£rabspaltung  verlaufende  Reaction  verursachen,  die  natürlich 
lümem  Anlass  geben  könnte  und  dadurch  den  Werth  der  Re- 
ivesentlich  verringern  wurde. 

1  die  letztere  Frage  zu  entscheiden,  Hessen  wir  unter  den  he- 
uer Zeit  gekennzeichneten  Reactionsbedingungen  Nitrobenzol, 
benzol,  Dinitronaphtalin  nnd  Pikrinsäure  auf  Phenyl- 
D  einwirken,  ohne  dass  hierbei  eine  Stickstoffentwickelung  be- 
r  gewesen  wäre. 

r  Reactions verlauf  verbleibt  auch  dann  ein  quantitativer,  wenn 
itionsderivate  von  aromatischen  Nitrosokörpem,  wie  Nitroso- 
,  Nitrosoaldehjde  und  Polynitrosoderivate  in  An- 
;  kommen. 

zeigte  sich  jedoch,  wie  bereits  von  dem  Einen  von  uns  er* 
RTurde,  der  Umstand,  dass  Substanzen,  die  in  Eisessig  schwer 
sind  (Chinondioxim),  zu  völliger  Beendigung  der  Reaction 
gere  Einwirkungsdauer  erfordern. 

Salpetrigsäureester  gestatten  die  quantitative  Bestimmung 
'osogruppe  nicht  ohne  Weiteres.  Dennoch  wird  deren  quan- 
Bestimmnng  dadurch  ermöglicht,  dass  man  dem  Reactions- 
(Salpetrigsäureester,  Phenylhydrazin  —  Eisessig)  solche  Sub- 
zufngt,  die  leicht  und  völlig  in  Nitrosoderivate  überzugehen 
n. 

Vortheil  wurde  Phenol  oder  Dimethylanilin  verwendet 
quantitativ  entstehende  Nitrosoderivat  seinerseits  die  quanti- 
»timmnng  dieser  Gruppe  zulässt,  ist  ein  Hindemiss  bei  deren 
Tmittelung  nicht  zu  befurchten. 

enthfimlich  ist  das  Verhalten  der  Nitrosamine;  weder  ali- 
e,  noch  gewisse  aromatische  Nitrosamine  (Nitrosodiäthyl- 
Nitrosotrimethyldiamidobenzophenon)  gestatten  den 
IS  der  Nitrosogrnppe.  Nitrosamine  vom  Typus  des  Diphenyl- 
lins  lassen  dagegen  die  Bestimmung  derselben  zu. 
ses  Verhalten  wird  sofort  erklärlich,  wenn  man  die  von  O. 
r  und  Hepp^)  gemachten  Angaben  berücksichtigt.     Damach 

me  Buchte  19,  2994  [1886]. 
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ist  DipbenylnitroBamiii    bef&higt,   in    saaren    Lösimgen    tautomer 
reagiren  and  zwar  Dach  dem  Schema: 

gg|>N.NO— ►N<gg|'^-^"    be«w.    HN<gg|-N*^, 

Um  DUD  aach  za  ermitteln,  ob  Nitrosogrnppen,  die  an  eii 
heterocyclischen  Kerne  hängen,  qaantitativ  bestimmt  werden  köni 
wnrde  Nitrosoantipyria  in  Untersuchung  gezogen,  dem  i 
Enorr  die  Gonstitationsformel 

H|C.C~N(CHsX, 
ON.C~CO 

zukommt,  es  ergab  sich,  dass  auch  in  diesem  Falle  eine  glatte  qi 
titative  Bestimmung  möglich  ist. 

Pie  Reaction  versagt  jedoch  völlig  bei  Isonitrosoverbindno 
(Oximen),  die  nicht  taatomer  reagiren  können. 

Zusammenfassend  Usst  sich  salben,  dass  die  quantitative  Bes 
mang  der  Nitrosograppe  nach  der  gekennzeichneten  Methode  nu 

Verbindangen  vom  allgemeinen  Typus  N^-C<^p|^  möglich  ist, 

bei  Ri  und  R2  beliebige  Radicale  oder  Molekularcomplexe  bedeo 
Eine    derart    gebundene  Nitrosogruppe    vermag,    Phenylhydr 

unter  Bildung  von  Benzol  derart  zu   oxydiren,    dass  je  zwei  At 

Stickstoff  einer  Nitroso-Oruppe  entsprechen. 

Demnach  l&sst  sich  unter  Hinzuziehung  der  Liebermann'8< 

Reaction  jede  Nitrosoverbindung  genau  definiren. 


BinduDgsart 
der  Nitrosogruppe 


Reactionen 


NO.C 


Salpetrigs&ureester, 
NO.O.Alkyl 

Nitrosamine, 


NO.N<: 

Echte 


Ri 
Rf 


unmittelbare  quantitative  1 
N'  Eotwickelung 

mittelbare  quantitative    ' 

N-EntwickeluDg  (nach    | 

Hinzufügen  von  ßimethyl- 

aoilin)  [ 

i 

Keine  iV- Entwickelung    , 


Isonitrosoverbindungen,  ;   ^^.^^  iV- Entwickelung 
HO.N:C<g 


Liebermann^scl 
Reaction 

Lieb  ermann 'sei 
Reaction 


Liebermann'sd 
Reaction 

Keine 

Liebermaun'sc] 

Reaction 


Es  mag  gleich  an  dieser  Stelle  erwfihnt  werden,  daas  ea  1 
einer  weiteren  Prüfung  bedarf,  ob  gewisse  der  recht  schwierig  sug: 
liehen  aliphatischen  Nitrosoverbindungen  sich  diesem  Schema  aopai 
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Kölbcben  mit  3  g  einer  essigsaoreD  Lösung  von  DimethjUnilin  und 
sodann  mit  10—12  ccm  concentrirter  Salzsäure  versetzt. 

Nach  4-stÜDdigem  Erhitzen  im  Wasserbade  ist  der  Oeraeh  des 
Esters  vollständig  verschwanden.  Der  nunmehr  salzsanres  Nitroso- 
dimetbjlanilin  enthaltenden  Flüssigkeit  wurde  zur  Abstumpfung  der 
Salzsäure  die  nöthige  Menge  von  krjstallisirtem  Natriumacetat  zuge- 
setzt und  nach  Verdrängung  der  Luft  durch  Kohlensäure  die  Be- 
stimmung, wie  gebräuchlich,  durchgeführt. 

Für  die  Analyse  sehr  flüchtiger  Nitrite  (Aethjlnitrit)  ist  dieses 
Verfahren  nicht  verwendbar. 

A  nal  jsenresultate : 

Die  Berechnung  der  Analyse  geschieht  nach  der  Formel: 

^"^gXd  +  aÜ'  '^-         28X760         -0-00017709, 

g  Sobstanzmenge  in  Oramm;  b  Barometerstand  in  mm; 


P  pCt.  NO; 

t 

Temperatur; 

Vt  Volumen  des  N  in 

ccm; 

w 

Tension  von  Wasser-  und  Benzol- 

Dampf  in  mm. 

Sahst  aDZ 

R 

Vt 

t            b 

w 

pCtNO  pCt.N0 

Menge 

com  N 

Temp.    Barom. 

Tension 

gef. 

her. 

1. 

Nitrobenzol,  Azobenzol 

s 

2. 

AzoxyhenzoL  Dioitro- 
naphtalin 

\ 

keine  MEntwickelung 

8. 

Nitrosothymol 

0.1201 

18.2 

15»         741         72.7 

17.00 

16.76 

4. 

o-Nitrosobeu  zoesftore 

0.1197 

20.7 

15»         748         72-7 

19.60 

19.87 

5. 

Nitro-Ditrosobeozoeaftare 

0.149 

19.1 

W         761     '     69 

14.90 

16.31 

6. 

Dinitrosoresorcio,  2  aq 

0.0426 

11.1 

17»     ,     747     !     80.9 

28.94 

29.41 

7. 

p-Chinondioxim 

0089 

38.2 

15«     1     749         72.7 

42.86 

43.481 

8. 

Amylnitrit 

0.1559 

32.6 

15<>     :     749         72.7 

28.28 

26.64> 

9. 

Di&thy  1  Ditrosamin 

keine  iVlEntwickelcmf^ 

10. 

DipheDylnitrosamin 

0.105 

12.2 

13«         761          65 

14.82 

16.16 

11. 

Acetoxim 

l 

) 

12. 

a-Benzaldoxiro 

keine  iVEntwickelang 

18. 

m-NitrobeDzaldoxim 

14. 

4-Nitro8oaiitipyrin 

0.U2 

13.1 

14.20       749         69 

18.41 

13.82 

Ib. 

Nitrooii  rosoresorcin 

0.1973 

28.7 

15«         762 

72.7 

16.68 

16.80 

Anmerkungen:  1.  Das  Chinondioxim  ist  in  Eisessig  äusserst  schwer 
löslich,  weshalb,  mit  Rflcksicht  auf  den  während  der  Reactionsdauer  unvoll- 
ständig verlaufenden  Prooess,  das  etwas  zu  niedrige  Resultat  erklftrlieh  er- 
scheint. 

2.  Das  technische  Amylnitrit  enth&lt  gewöhnlich  noch  Amylalkohol. 
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St.  ▼.  Kostaneoki:    Zum  Abbau  des  Brasilins. 
(Eingegangen  am  27.  November  1902.) 
eiDem    halben    Jahre    haben    Belli  na,    Kostanecki    und 
')  milgetheilt,   dass    eine  Substanz,    welche  Oilbodj    und 
erkin   aus  dem  Brasilin    vor  drei  Jahren  erhalten  und  der 
miker  die  Formel  GnHsO&COCHi))  zuertheilt  hatten,  Stick- 
llt  und  die  Formel  CigHisNOs  besitzt, 
hzeitig  haben  wir  gezeigt,  dass  auch  zwei  Spaltnngsproducte 
ibstanz,    des  Nitrobrasilintrimethylfitherdiols,  Stickstoff  ent- 
d  deshalb  die  ihnen  von  Gilbody  und  Perkin  zuertheilten 
CnHuOe  und  Ci2H]4  06  nicht  besitzen  können. 
I    beiden   Spaltnngsproducte    haben   dann  Kostanecki  und 
eiter  untersucht  und  die  bei  120^  schmelzende  Substanz  als 
Homoveratrol   erkannt,    das  sie  mit  dem  von  Cousin  be- 
in  6-Nitro- Homoveratrol  identificirten.     Den  zweiten,  bei  206^ 
den  Körper  sprachen  Kostanecki  und  Paul  als  ein  Tetra- 
linitro-dibenzyl  an. 

lie  letztere  Arbeit  abgeschlossen  war,  brachten  die  Chemiker- 
und  das  Chemische  Centralblatt^)  Referate  Ober  eine  Notiz ^} 
U  die  er  am  5.  Juni,  also  fast  vier  Wochen  nach  dem 
3  der  Arbeit  von  Bollina,  Kostanecki  und  Tambor 
gen  am  25.  April,  erschienen  am  10.  Mai),  der  Chemical 
f  London  vorgelegt  hatte. 

in  Referaten  entnahm  ich,  dass  Perkin  in  »neuen  Versuchen« 
•en  von  Bollina,  Kostanecki  nnd  Tambor  best&tigt  ge- 
d  die  Untersuchung  der  beiden  Spaltnngsproducte  des  Nitro- 
methylätherdiols  auch  seinerseits  wieder  aufgenommen  hat. 
m  Ferienheft  der  Berichte,  S.  2946,  stutzt  sich  nun  Perkin 
Notiz  und  sagt,  dass  dieselbe,  abgesehen  von  den  »Consti- 
cnlationen«,  alles  enthält,  was  in  der  »zwei  Monate  spftter« 
en  Pnblication  von  Kostanecki  und  Paul  zu  lesen  ist. 
Wirklichkeit  ist  die  Notiz  von  Perkin,  wie  gesagt,  am 
er  Chemical  Society  of  London    vorgelegt  worden   und  am 


2)  Chem.  Centralblatt  1899, 1,  750. 
*)  1902,  S.  622. 


je  Berichte  35,  1676  [1902]. 
16  Berichte  35,  2608  [19021 
2,  II,  S.  216. 

beding«  Chem.  Soc.  18,  147.  Die  Boschreibung  der  in  dieser 
hnten  Versuche  und  die  analytischen  Belege  befinden  sich  in  der 
g  von  Perkin  (Jonm.  Chem.  Soc.  1902,  1048),  die  er  erst  im 
>o  nach  dem  Erscheinen  der  Arbeit  von  Kostanecki  und  Panl^ 
it  bat 
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12.  Juoi  in  den  Proceedings  erschienen.  Die  Referate  über  ( 
Notiz  befinden  sich  in  der  Chemiker-Zeitung  vom  5.  Jali  nn( 
Chemischen  Centrallblatt  vom  16.  Juli.  Die  Arbeit  von  Kostan< 
and  Panl  ist  am  10.  Jnli  bei  der  Redaction  der  Berichte  eingela 
und  am  26.  Juli  erschienen.  Aus  diesen  Daten  ist  zo  ersehen, 
die  Angabe  Perkin's,  die  Arbeit  von  Kostanecki  und  Fan 
»zwei  Monate  später«  als  seine  Notiz  erschienen,  dem  Sachvei 
nicht  entspricht. 

Die  Proceedings  sind  mir  hier  nicht  zugänglich.  Allein  wem 
auch  den  Wortlaut  der  Proceedings-Notiz  gekannt  hätte,  würde 
mich  doch  für  durchaas  berechtigt  gehalten  haben,  die  Arbeit 
Hrn.  Paul  so  wie  sie  ist  zu  veröffentlichen.  Während  nän 
Perkin  in  seiner  Notiz  nur  die  Vermuthung  ausspricht,  dass  dai 
120^  schmelzende  Spalt ungsproduct  wahrscheinlich  mit  dem  6-N 
Homoveratrol  von  Cousin  identisch  sei  (»probably  identical  witl 
Compound  which  has  already  been  prepared  bj  H.  Cousin«),  es 
die  Arbeit  von  Kostanecki  und  Paul  den  sicheren  Identitätsbe 
der  immerhin  einige  Zeit  gekostet  und  den  Perkin  nichtgeführt 
Nachdem  Bollina,  Kostanecki  und  Tambor  den  Stickstoff 
in  dieser  Substanz  nachgewiesen  hatten,  war  es  doch  nicht  seh 
Vermathungen  über  die  Natur  des  Körpers  sofort  auszusprei 
Werth  hatten  dieselben  für  den  Abbau  des  Brasilins  aber  nur,  i 
ihre  Richtigkeit  bewiesen  wurde. 

Die  Arbeit  von  Kostanecki  und  Paul  enthält  femer  die 
ständige  Analyse  des  bei  206^  schmelzenden  Spaltungsproductes, 
KU  der  Formel  (C9HioN04)9  führt,  während  Perkin  in  der  erw 
len  Notiz  den  Körper  als  wahrscheinlich  isomer  mit  dem  6-N 
Homoveratrol    betrachtet    (»The    two    neutral    substances  having 
melting  points  118®  and  206^  are  probably  isomeric,    and    have 
formula  C9H11O4N  and  as  they  each  contain  two  methoxygroups, 
are    apparently    nitrodimethoxymethylbenzenes«),     und    nur    anl 
Möglichkeit    hinweist,     dass    der  Körper   auch    ein    höheres 
lekalarge wicht    besitzen    und    der  Formel    (C9H10NO4)»    entspre 
könnte    (»There  is,    however,  a   possibility,  Ithat  the  very  spari 
soluble    substance    of   melting    point    206^    has    a   higher    mole< 
weight  such   as  that  represented  by  the  formula  (CsHioNOi)!«). 

In  seiner  Mittheilnng  in  den  Berichten  sagt  Perkin  ferner: 

»Da  die  Substanz  vom  Schmp.  230®«  —  das  NitrobrasilintrimethyU 
diel  —  »bei  der  qualitativen  Prüfung  auf  Stickstoff  negative  Resultate 
glaubten  wir  zuerst,  dass  sie  stickstofffrei  war.  Kurz  darauf  wurdei 
dessen  quantitative  Versuche  ausgeführt,  und  es  wurde  gefundeo,  du 
SubsUnz  vom  Sohmp.  230^  doch  Stickstoff  enthält  (3.5  pGt). 

Die  Formel  wurde  zu  C19H19NO9  ermittelt  und  die  Znsammenset 
der  bei  der  Spaltung  mit  Alkalien  entstehenden  Snbstaozen  vom  Schmp. 
und  2060  zu  CgHuNOi  resp.  ((^HioNOi)!  bestimmt 
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ar  meine  Absicht,  die  Mittheüung  dieser  sowie  vieler  anderer  Resul- 
ihe  w&hrend  einer  Zeit  von  beinahe  20  Jahren«  —  die  erste  Mit- 
;  Perkin'sO  über  das  Brasilin  erfolgte  vor  SVa  Jahren  —  »ge- 
worden sind,  zu  verschieben,  nm  das  Ganze  später  in  einer  aosffihr- 
handlang  znsammenzastellen.  Indessen  war  ich  dorch  eine  Publi- 
n  Bollina,  Kostanecki  und  Tambor  (diese  Berichte  35,  1676 
ie,  ohne  mich  davon  in  Kenntniss  za  setzen,  sich  mit  der  Unter* 
Lieser  von  mir  und  meinen  Mitarbeitern  entdeckten  Substanzen  be- 
3,  genötbigt,  eine  kurze  Abhandlung  über  die  oben  erwähnten  stick- 
ten Substanzen  zu  veröffentlichen.« 

diesen  AusfohraDgen  sei  zaoäcbst  bemerkt,  dass  das  Nitro- 
imethylätherdiol  kein  abnormes  Verhalten  bei  der  qaali- 
tickstoffprafiing  zeigt,  sondern,  dass  es  sich  wie  jeder  Nitro- 
erbält.  Es  liefert  bei  der  Lassaigne*scben  Probe  (sowohl 
am  als  auch  mit  Natrium)  in  völlig  normaler  Weise  Ber- 
und verpafft,  auf  dem  Platinblech  erhitzt,  ziemlich  heftig, 
gleicht  man  ferner  die  Angabe  des  Absatzes  II  mit  dem  oben 
nglischen  Wortlaut,  so  findet  man,  dass  die  Zusammensetzung 
istanz  vom  Schmp.  206^  von  Perkin  keineswegs  za 
OOj  »bestimmt«  worden  ist.  Wir  (Kostanecki  und  Paul) 
ese  Zusammensetzung  als  solche  bestimmt. 
Klage,  dass  Bollina,  Kostanecki  und  Tambor  sich  mit 
Perkin  »entdeckten«  Verbindungen  befasst  haben,  ist  um 
er  gerechtfertigt,  als  Hrn.  Perkin  bekannt  ist,  dass  unsere 
Is  Fortsetzung  der  Arbeit  von  Kostanecki  und  Lampe') 
n  ist,  und  dass  Kostanecki  und  Lampe  die  Brasilin formel 
aerstein  und  Kostanecki  gerade  gegenüber  Perkin  zu 
^en  hatten.  Wenn  die  experimentellen  Angaben  Perkin's 
ih  drei  Jahren  nicht  controUirt  werden  durften,  so  wären 
Einwände  zuweilen  überhaupt  nicht  zu  prüfen.  Kostanecki 
mpe  haben  lange  gearbeitet,  ehe  sie  ihr  Chromsäure- 
nsproduct  mit  dem  »Trimethylbrasilon«  Perkin 's  identifi- 
nnten  wegen  der  uncorrecten  Angaben,  die  Oilbody  und 
über  diese  Substanz  gemacht  haben.  Herzig*),  der  das- 
fdationsproduct  isolirt  hat,  konnte  es  mit  dem  P er ki naschen 
jlbrasilon«  nicht  sicher  identificiren  und  hat  es  als  j^*Tri- 
asilon  beschrieben. 

glauben    vielmehr,    dass  Hr.  W.  H.  Perkin    sich    an    den 
ichgenossen    herrschenden  Usus    nicht    gehalten    hat,    als    er 

)C6ed]ngs  Chem.  Soc.  1899,  15   (2.  Februar).     Meine   erste   Publi- 
;  Hm.  Feuerstein  über  das  Brasilin,    die  im  Anschlnss  an  meine 
arbeiten  Aber  natürliche  Farbstoffe  erfolgte,  datirt  vom  30.  März  1899. 
ese  Berichte  35,  1667  [1902]. 
natshefte  für  Chemie  28,  173  [1902]. 
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ots  der  AakuQdigangea  voq  Bnllina,  Koataoecki  aad  Taml 
1  die  Bearbeitang  der  Spaltuagdprodacte  des  Nitrobrasilintrimett 
;herdiol8  wieder  herantrat  ca  eioer  Zeit,  wo  er  sich  wohl  sei 
^en  konote,  dass  die  Natar  dieser  Sabstaasea  ia  aaserem  Labo 
»riam  bereits  aufgeklart  war. 
"^JBern,  den  25.  November  1902. 


30.   R.  Scholl  undjA.  Schmidt:  Zur  Kenntniss  der  Dinit 
äthandinitronsäure  0  (symm,  Tetranitroäthan). 

[ittheüung  aas  dem  chemischen  Laboratorium   der  technischen  üochscl 

za  Karlsruhe.] 
(Eingegangen  am  28.  November  1902.)^ 
Bei  Yersucben  zar  Darstellung  des  Dibromnitroacetonitrils  da 
inwirkung  von  Cyankalinm  anf  Brompikrin  haben  Scholl  i 
renneisen^)  das  dinitroäthandinitroasaiire  Kalium  (symm.  Tel 
troäthankaliam),KO.ON:C(N08).C(N02):NO.OK,  aufgefuadeo.  A 
esem  entsteht  beim  Uebergiessen  mit  eiskalter,  verdünnter -Seh we 
iure  ein  zersetzliches,  ätherlösliches  Oel,  das  durch  Ealiumcarbo 
i  ein  von  dem  ursprünglichen  verschiedenes,  aber  gleichfalls  exf 
ves  Salz  verwandelt  wird.  Die  ersten,  von  Hrn.  von  Moltscl 
off  ausgeführten  Analysen  und  die  Eigenschaften  dieses  neuen  Sah 
ie  insbesondere  auch  seine  Identität  mit  dem  nitromethylennitr 
Loren  Kalium  (Dioitromethankalium) ,  CH  (NOs)  :  NO.OK,  aus 
ihliessen  schienen,  Hessen  fdie  Yermuthung  Platz  greifen,  dass 
ch  hier  um  ein  mit  dem  Ersten  isomeres,  möglicherweise  struci 
entisches  Salz  handle.  Angesichts  der  theoretischen  Bedeatnng  eii 
dchen  Thatsache  haben  wir  das  neue  Salz  einer  erneuten,  sorg 
;en  Untersuchung  unterworfen  und  festgestellt,  dass  es  eine  sei 
irch  wiederholtes  Umkrystallisiren  nicht  eotfernbare,  beim  Erhiti 
igegen  sich  verflüchtigende,  nicht  aus  Wasser  bestehende  Beim 
mg  enthält,  nach  deren  Entfernung  wir  seine  Identität  mit  dem 
omethylennitronsauren  Kalium  (Dinitromethankalium)  aus 
pveifel  haben  stellen  können. 

Der   hierdurch   nachgewiesene   Zerfall  [der   Dinitroäthandinitr 
ore  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure, 

C(N08):N0.0H         H  HC(N08):N0.0H 

C(NO,):NO.OH  "*"  ÖH|  ""   Hü.C(N08):N0.0H' 


')  Nomenclatur  von  £•  Bamberger,  diese  Berichte  85,  54  [1902]. 
>)  Diese  Berichte  81,  642  tl898]. 
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balteo'}.  Beim  Einleiteu  von  Ammoniakgas  in  die  getrocknete  ithe- 
rieche  Lösong  scheidet  sich  sofort  ein  Oel  aus,  beim  Eintropfen 
von  PheDylhjdraiin  and  Benzylamin  entstehen  krystallinische  Nieder- 
schläge, beim  Schottein  der  Lösnng  mit  concentrirter  Pottascbelösang 
fällt  ein  gelbes  Kaliumsalz  unter  gleichzeitiger  Rothf&rbnng  der  wäss- 
rigen  Flüssigkeit  ans.  In  dem  Oele  ist  also  eine  echte  S&are  enthalten. 
Die  Spaltung  der  Dinitroäthandinitronsäure  verläuft  ohne  Zwischen- 
bilduDg  pseadoacider  Formen. 

Kali  um  salz.  Das  gelbe  Kaliumsalz  wird  von  beigemengter 
Pottasche  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem,  verdünn- 
tem Alkohol  befreit.  Es  bildet  branngelbe,  federförmige  Krystalle 
vom  Explosionspunkte  218^,  der  sich  bei  weiterem  Umkrystallisiren 
nicht  verändert.  Die  Ausbeute  an  reinem  Salz  beträgt  2  g  ans  10  g 
dinitroathaudinitronsaurem  Kalinm. 

0.1625  K  Sbst.:  0.0475  g  CO,,  O.OlOOg  HjO.  —  0.2695  g  Sbst. :  0.0838  g 
CO,,  0.0243  g  HaO.  —  0.2805  g  Sbst.:  0.1670  g  K9SO4.  —  0.0865  g  Sbst.: 
15.1  ccm  N  (20®,  742  mm). 

Ca08N4K9.    Ber.  C  8.38,  H     -,  N  19.58,    K  27.27. 

CHO4N8K.        »      »  8.33,  »   0.69,  »    19.44,     »   27.08. 

Gef.   »  8.15,  8.49,    *  0.69»),  1.00,  »   19.48«),  »  26.69«). 

Nach  den  Ergebnissen  der  Analyse  kommen  für  das  Salz  2  For- 
meln in  Frage,  C2O8N4KS  und  CHO4N2K,  die  sich  im  Wesentlichen 
nur  durch  den  geringen  WasserstofTgehalt  der  zweiten  von  0.69  pCt. 
unterscheiden.  Die  Erste  kommt  dem  dinitroäthandinitronsauren  Ka- 
lium, die  Zweite  dem  nitromethylennitronsauren  Kalium  zu.  Der  ge- 
fundene Wasserstoff  spricht  für  die  zweite  Formel,  er  konnte  aber 
bei  der  Schwierigkeit  seiner  Bestimmung  in  einer  explosiven  Verbin- 
dung, deren  gasige  Zersetzungsproducte  zum  grossen  Theile  aus  s&are- 
bildenden  Stick  Stoffoxyden  besteben,  die  leicht  in  das  Ghlorcaldum- 
rohr  gelangen  können,  nicht  entscheidend  sein. 

Die  Identität  des  Salzes  mit  dem  dinitroätbandinitronsanren 
Kalium  war  durch  die  grosse  Differenz  von  57^  in  den  Explosions- 
punkten ausgeschlossen.  Aber  auch  von  dem  derbe,  hellgelbe  Prisnieii 
bildenden  und  bei  205^  explodirenden  nitromethylennitronsauren  Ka- 
lium unterschied  es  sich  durch  den  Explosionspnnkt  von  218^  femer 
durch  die  branngelbe  Farbe  und  die  fein  verzweigte  federartige  Form 
seiner  Krystalle.  Diese  Verschiedenheiten  konnten  durch  Umkrystal- 
lisiren nicht  zum  Verschwinden  gebracht  werden,  sie  verloren  sieh 
aber,  sowie  das  Salz  einmal  auf  110—120^  erhitzt  worden  war,  to 
lange  noch  Oewichtsabnahme  erfolgte,  wozu  etwa  7  Stunden  nötiiig 
waren.     Es    verlor    dabei   etwa  2.7  pCt.  seines  Gewichtes  in  Oettalt 


1)  Vergl.  Hantzsoh,  diese  Berichte  82,  576  [1899]. 
^  Von  Hm.  von  Moltschanoff  analysirt. 
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gelben  Kiyställchen  soblimirenden  Veibindung  und  nahm 
ig  die  hellgelbe  Farbe  des  nitromethjlennitronsaiiren  Kaliums 
h  dem  Umkrjstallisiren  aus  heissem  Wasser  trat  jetzt  bei 
)^  keine  Gewichtsabnahme  mehr  ein  und  der  Explosionspunkt 
h  in  Uebereinstimmnng  mit  nitromethylenuitronsaurem  Kalium 
ein.  Auch  im  Uebrigen  haben  wir  es  nunmehr  mit  diesem 
'duetion  von  bromuitrometbylennitronsaurem  Kalium  (Mono- 
tromethankalium)  mit  Kalinmarsenit^)  zum  directen  Vergleich 
[ten  Salze  als  identisch  erkannt.  Eine  erneute  Verbrennung 
gende  Werthe: 
5  g  Sbst:  0.053")  g  CO«,  0.0120  g  HaO. 

OÜO4N9K.    Ber.  C  8.33,  H  0  G9. 
Gef.  »  8.65,  »  0.79. 

der  concentrirten  Lo«ung  des  Kaliumsalzes  gewannen  wir 
lllen  mit  Si'bernitrat  das  gelbe  Silbersalz,  das,  durch  vor- 
Erwärmen  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt,  den  von 
[loc.  cit.)  angegebenen  Verpafifungspunkt  von  }db'^  zeigte, 
jeden  Zweifel  über  die  Natur  des  Kaliumsalzes  auszuschlies- 
iu  wir  es  unter  den  Bedingungen,  unter  denen  dinitroäthan- 
Eiures  Kalium  in  Tribromtrinitrofithan  übergeht,  mit  Brom 
t.  Ueber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  nitromethjlennitron* 
alium  haben  wir  keine  Angaben  vorgefunden.  Unter  den 
D  Bedingungen  ist  dabei  Monobrom-  oder  Dibrom-Dinitro- 
>der  ein  Gemisch  beider  zu  erwarten.  Das  Kaliumsalz  wurde^ 
}r  gelöst,  in  Eis  gekühltes,  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
n  versetztes  Bromwasser  eingetragen,  das  sich  ausscheidende 
:h  schweflige  Säure  entfärbt,  mit  Aether  aufgenommen 
er  verdunstet.  Bei  der  Analyse  des  Oeles  fanden  wir  einen 
alt  von  56.7  pCt.,  der  zwischen  dem  des  Monobrom-  (43.2  pCt.) 
om-Dinitromethans  (60.6  pCt.),  aber  näher  bei  Letzterem  liegt, 
unter  gewöhnlichem  Drucke  nicht  unzersetzt  destillirbar.  Im 
erhielten  wir  als  einzige  Hauptfraction  eine  bei  86^  (Tempe- 
I  Bades  130^  Barom.  23  mm)  übergehende  Substanz,  die  sich 
s  Dibromdinitromethan  erwies. 
Og  Sbst.:  0.0960g  CO2,  0.0100g  HaO.  —  0.3015g  Sbst.:  0.4270g 

COiNsBra.    Ber.  C  4.55,  H   —  ,  Br  60.60. 
Gef.  »  4.73,  »   0.20,    »    60.45. 

diesem  entstand   mit  Kalilauge  nach  den  Angaben  von  Lo- 
h^)  bromnitromethylennitronsaurei  Kalium. 


i'. 


aden,  diese  Berichte  26,  3004  [1893]. 
ese  Berichte  16,  51  [18S3J. 

d.  1)  cluMn.  «Jcsellscliaft.   Jahrg.  XXXV. 
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0.3085  g  Sbst:  0.1 -205  g  KtS04. 

COaNjBtK.    Ber.  Br  17.54.    öef.  Er  17.55. 

Nach  alledem  kann  kein  Zweifel  darüber  bestehen,  daas  das 
dinitroftthandinitronaanrem  Kalium  entstehende  neue  Salt  identisd 
mit  nitromethylennitronsaarem  Kalium.  Die  oben  erwähnten  Nie 
schlüge  mit  Pbeoylbjdrazin  and  Benzyiamio  stellen  die  zugehör 
Salze  dar  und  gaben  dem  entsprechende  Analysen werthe. 

Phenjlbydrazinsalzi}.    0.077  g  Sbst:  17.9  ccin  N  (23^  748  mm 
C7H10O4N*.    Ber.  N  26.17.    Gef.  N  26.1. 

Bcnzylaminsalz.    0.1475  g  Sbst.:  26.2  com  N  (28<^,  748  mm). 
CbHuOaNs.    Ber.  N  19.72.    Gef.  N  19.9. 

BramnitrcmethylennUransaures  Kalium  ( BromdinüromethankaUum^ 
ait  Nebenproauet  der  Darstellung  des  dimiroäthandhätronsauren  KaJk 
aus  CyankaUum  und  rohem  Brompikrin, 

Der  zur  Darstellung  des  dinitro&thandinitronsauren  Kaliums 
wendete  Alkohol,  in  welchem  bei  weiterem  Zusatz  von  Cyankal 
oder  Kalinmnitrit  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  giebt  beim  i 
reiben  mit  festem  Aetzkali  eine  starke,  violetrothe,  nach  einiger  ! 
verschwindende  Färbung,  und  starken  Geruch  nach  Acetaldehyd. 
Erscheinung  beruht  vielleicht  auf  dem  Vorhandensein  nitrolsänreart: 
Nebenproducte,  Er  ist  zur  Vornahme  derselben  Reaction  nicht  o 
Weiteres  verwendbar.  Für  die  Wiederbenutzung  haben  wir  ihn  Ifinf 
Zeit  über  gebranntem  Kalk  stehen  lassen  und  nach  dem  Filtri 
abdestillirt.  Aus  dem  nur  noch  wenig  Alkohol  enthaltenden  Dei 
lationsrfickstande  schieden  sich  beim  Erkalten  neben  reichlichen  M 
gen  von  Bromkalinm  Krystalle  aus,  etwa  in  derselben  Menge  wie 
aus  demselben  Alkohol volumen  gewonnene  dinitroäthandioitronsa 
Kalium,  die  als  bromnitromethylennitronsaures  Kalium  erkannt  wurc 
Durch  mehrmaliges  Umkrjstallisiren  aus  Wasser  wurde  das  Salz  ▼ 
kommen  rein  erhalten^}. 

0.1955  g  Sbst:  0.0760g  K,SOi. 

COiNaBrK.    Ber.  K  17.54.    Gef.  K  17.52. 

Den  Verpuffungspunkt   fanden    wir    etwas    hoher    als  er  in 
Litteratnr  angegeben  ist,  nämlich  bei  165^  und   konnten  diese  Be 

')  Von  Hrn.  von  Moltschanoff  analysirt  Scholl  und  Brenneis 
haben  (1.  c.  G48)  angegeben,  dass  dieses  Salz  weiss  sei  and  den  Schmp.  1 
habe.  Es  ist  aber,  wie  schon  Daden  (diese  Berichte  26,  3007  [1893])! 
giebt,  gelb  nnd  schmilzt  bei  101^.  Die  frühere  Beobachtung  war  offen' 
durch  beigemengtes  Phenylhydrazinsulfat  veranlasst. 

^  Die  Ton  Scholl  und  Brenneisen  (diese  Berichte  81,  G53  [1898]) 
gegebene  Zersetzlichkcit  konnten  wir  beim  ümkrystallisiren  aus  Wasser  ni 
beet&tigen. 
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iitang  auch  an  einem  Pr&parate  beat&tigeD,  das  wir  aus  Tribroio- 
Ditroftthan  und  Kalilauge  ^)  bereitet  und  durch  Umkrjstallisireo  ge« 
nigt  hatten. 

Die  Mutterlauge  vom  Destillationsruckstande  des  Alkohols,  aus 
r  das  bromnitromethylennitronsaure  Kalium  auskrystallisirt  war, 
lied  beim  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  ein  braunes,  schweres  Oel 
B,  das  mit  Aether  gesammelt  und  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
Vacnum  fractionirt  wurde.  Oberhalb  50®  trat  eine  an  der  Selbst- 
litzong  der  Flüssigkeit  erkennbare  2^rsetzung  ein,  nach  deren  Ab- 
tf  eine  Hauptfraetion  bei  76—78®  (Bad  100<^,  Barom.  15  mm)  er- 
Iten  wurde,  die  aus  reinem  Dibromdinitromethan  bestand  und 
h  dementsprechend  durch  Kalilauge  in  das  leicht  zu  identificirende 
>mnitromethylennitronsaure  Kalium  verwandeln  Hess.  Das  Dibrom- 
litromethan  verdankt  seine  Entstehung  wahrscheinlich  der  beim 
>stilliren  erfolgten  Selbstzersetzung  des  aus  seinem  Kaliumsalze 
m  Ansäuern  entstandenen  Monobromdinitromethans. 

Das  nach  der  Hauptfraetion  bei  110<>  (Bad  UO— 145®,  Barom. 
mm)  übergehende,  sehr  geringfügige  Destillat  erstarrte  im  Kühlrohr 
Krjstallen.  Nach  dem  Abpressen  auf  Thon  und  Urokiystallisiren 
B  tiefsiedendem  Ligroin  wurden  farblose  biegsame  Nadeln  erhalten, 
I  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimirten.  Sie  waren  stick- 
iffhaltig,  aber  bromfrei  und  schmolzen  bei  45®.  Ihre  geringe  Menge 
cbte  eine  weitere  Untersuchung  nicht  möglieb. 


701.    Eug.  Bamberger: 
Ueber  die  Oxydation  des  Aethylamins. 

(Eingegangen  am  27.  November  1902.) 

Die  in  dieser  und  in  der  nachfolgenden  Mittheilung  beschriebenen 
rsuche  bilden  die  Fortsetzung  einer  gemeinsam  mit  Th.  Scheutz 
^öffentlichten  Studie')  über  die  Oxydation  des  Benzylamins.  Die 
her  ausgesprochene 'Vermuthung'),  dass  die  Umwandlung  dieser 
se  in  Benzaldoxim,  Benzhjdroxamsäure,  Phenylnitromethan  etc.  das 
te  Beispiel  einer  allgemein  für  Aminbasen  vom  Typus  R.CHs.NHs 
tigen  Oxydationsreaction  sei,  ist  an  den  einfachsten  Vertretern  der- 
iger  Amine,  am  Methylamin   und  Aetbylamin,  geprüft  und   richtig 


*)  Scholl  und  Brenneisen,  loc.  cit. 

»)  Diese  Berichte  34,  2262  [1901].  ^)  Ibid.  2265. 


275* 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


4294 


befanden  worden.    Unter  der  Einwirkung  von  Salfornonopersäare  < 
dirt  sich  Aetbylamio  zu: 

Acetaldoxim,  Acethydroxamsäare,  Nitro&than, 
Acetonitril  und  Essigsfinre 

und  in  analoger  Weise  Methylamin  zu: 

Fcrmoxim,  Formbydroxamsäure,  Nitromethan, 
Cyanwasserstoff  und  Ameisens&ore  ^). 

Die  genetischen  Beziehungen  der  einzelnen  Oxydationsphasen 
geben  sich  ohne  Weiteres  aus  früheren  Arbeiten  über  die  Oxyda 
von  Aminen*)  und  Oximen*);  der  Verlauf  der  Aethylaminoxyda 
darf  beispielsweise  ohne  besondere  Begründung  durch  die  Formelr 
wiedergegeben  werden: 

-CH:.C(OH):NOH 

j.CH2.NHi->-  (CH3.CH,.NH.0e)->^  CH3.CH:N0H  "'       ^«^hydrox.msiure 

Aethylhydroxyiamin  Acetaldoxim       '^j^  /PFf    PTT'NOOH'i VPI 

Aethylidenaltron- 
siare 
j^  (Iiointroälhan) 

HjO+CHs.CN  (Aceloniiril) 

I 

Y 

CH3.COOH  (EasIgiSure)*) 

Die  eingeklammerten  Substanzen,  Aethylhydroxylamin  und  Ac 
lidennitronsfiure,  sind  als  Zwischenproducte  nicht  direct  nachweis 
dass  sie  als  solche  auftreten,  unterliegt  gleichwohl  keinem  Zw< 
Ich  habe  nicht  nur  an  einer  Reihe  aromatischer  Basen  ^),  senden 
gemeinsam  mit  Hrn.  R.  Sei  ig  man  ^)  —  auch  an  gewissen  Fettam 
direct  zeigen  können,  dass  sie  durch  Oxydationsmittel  bestimmtei 
zu  allererst  in  die  zugehörigen  Hydroxylamine 

(CH3),C.NH2         >-  (CH8)8C.NH.OH 

übergeführt  werden,  und  dass  aus  diesen  erst  die  weiteren  Oxydati 
prodacte    hervorgehen.     Vielleicht    ist    als    Bindeglied    zwischen 

0  Wohl  auch  Kohlens&ure,  auf  welche,  nicht  geprüft  wurde. 

^  Diese  Berichte  34,  2262  [1901],  und  die  dortigen  Citato.  S.  a 
3198  [1900];  35,  703,  714  [1902]. 

3)  Ibid.  33,  1781  [1900];  34,  2023  [1901]. 

*)  Die  EssigB&ure  könnte  auch  aus  intermedi&r  erzeugtem  Aoetald 
stammen. 

»)  Diese  Berichte  32,  1675  [1899]. 

^  Un veröffentliche  Versuche  aus  der  Dissertation  von  Rieh.  Seligi 
Zürich  (Heidelberg),  1902. 
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aain-  und  der  Hydroxylamin-Base  anch  hier*)  das  mit  Letzterer  tau- 

.  r(CH,),C.NH,1     . 

mere  Ammoxyd  '  einzaschalten. 

DesgleicheD  kann  eine  kürzlich^)  veröffentlichte  UntersachuDg 
»er  die  Oxydirbarkeit  gewisser  Ketoxime  zu  Nitronsfiaren  als  indi- 
cter  Beweis  dafür  gelten,  dass  der  Uebergang  des  Acetaldoxims  in 
Itro&tbao  durch  das  Zwischenglied  der  Aethylidennitroos&ure  ver- 
ittelt  wird: 

CHs.CHiNOH         >  (CHs.CHiNOOH)-    K  CHs.CHj.NO«, 
id  dass  die  Versuche  zur  Isolirung  der  Letzteren  nur  an  ihrer  allzu 
ossen  UmJagerung^'geschwiQdigkeit  scheitern. 

Uebrigens  begegnet  auch  der  Nachweis  der  übrigen  Oxydation s- 
ifen  in  Folge  ihrer  Empfindlichkeit  gegen  das  Caro'sche  Reagens 
zw.  gegen  die  im  Verlauf  der  Reaction  entstehenden  Wasserstoff- 
3en  einigen  Schwierigkeiten;  in  dieser  Beziehung  gelten  die  gelegen t- 
h  der  Benzylaminversuche  gemachten  Bemerkungen')  in  besonderem 
Eiasse  auch  für  das  Methylamin  und  Aethylamiu.  Daher  war  es 
cht  möglich,  sämmtliche  Oxydationsprodncte  dieser  Basen  in  einem 
izigen  Ansatz  nachzuweisen  oder  gar  zu  isoliren.  Die  nachfolgenden 
igaben  sind  das  Ergebniss  zahlreicher  und  zeitraubender  Vorversuche. 

Versuch  I. 
Acethydroxamsäure,  CHz  .C{:NOH).  OH. 
7.3  g  wässrige,   55-procentige  Aethylaminlösnng  (=  4  g  Base) 
irden  langsam  in  250  ccm  einer  genau  neutralisirten,  auf  etwas  unter 

abgekühlten  Lösung  von  hydroperoxydfreier  Sulfomonopersäure  ein- 
^ssen  gelassen,  deren  Oehalt  an  activem  Sauerstoff  reichlich  1.4  g 
n  Atom  auf  ein  Mol.  Aethylamin)  betrug;  beim  Mischen  waren 
sisse  Nebel  und  Gasentwickelung  bemerkbar.  Nach  einigen  Stunden 
irde  die  inzwischen  sauer  gewordene  Flüssigkeit  mit  Pottasche  neu- 
LÜsirt  und  dann  zun&chst  im  Eisschrank,  später  bei  Zimmertempe- 
tur  5  Tage  sich  selbst  überlassen,  indem  die  sich  stetig  neu  bildende 
hwefelsfiure  tftglich  zwei  Mal  mit  Kaliumcarbonat  abgestumpft  wurde, 
ich  der  angegebenen  Zeit  entleerte  man  die  Lösung  in  einige  flache 
halen,  um  sie  ungefähr  eine  Woche  lang  der  freiwilligen  Verdunstung 

überlassen,  wobei  auch  jetzt  durch  zeitweilige  Neutralisation  die 
mer  von  Neuem  auftretende  Säure  unschädlich  gemacht  wurde. 
ihliesslich  wurde  die  Flüssigkeit  von  dem  in  grosser  Menge  auskry- 
illisirten  Ealiumsnlfat  abgesaugt,  mit  gesättigtem  Kaliumacetat  und 


»)  Diese  Berichte  82,  343,  1677,  18^2  [1S99]:    34,  12  [1001];    35,  704, 
82  [1902]. 
«)  Diese  Berichte  35,  3884  [1902].       5)  Diese  Berichte  84,  2262  [1901]. 
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dann  mit  Kapferacetat  versetzt:  es  fiel  ein  reichlicher,  grfiner,  die 
EiseDreactioo  der  Hjdroxamsfiuren  in  typischer  Weise  zeigender  Nie- 
derschlag aas.  Er  wurde  nach  mehrstündigem  Stehen  filtrirt,  grfindlich 
ausgewaschen  nnd  in  alkoholischer  Suspension  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt.  Die  ans  dem  Filtrat  des  Schwefelkopfers  in  bekannter  Weise 
isolirte  Sftore  bildete,  ein  Mal  aas  heissem  Essigester  amkrjstallisirt, 
weisse,  kreazweise  fibereinander  gelagerte  und  wie  ein  feines  Oitter- 
werk  erscheinende  Nadeln  von  prächtigem  Seidenglanz,  welche  bei 
89 — 90^  constant  schmolzen  (schon  einige  Orade  vorher  erweichend) 
und  dadurch,  sowie  dorch  alle  übrigen  Eigenschaften  als  reine  Aeet- 
hydroxam$äwre  gekennzeichnet  waren.  Charakteristisch  ist,  dass  sich 
die  Essigester- Lösung  der  S&ure  bei  rascher  Abkühlung  zonicbst 
in  eine  Emulsion  verwandelt,  aus  welcher  sich  erst  uachtrfiglich  die 
schönen,  bouquetartigen  Krystalle  der  Säure  entwickeln.  H  o  f  t  m  a  n  n  0 
hat  den  Schmelzpunkt  derselben  ein  wenig  zu  niedrig  (87  —  88*)  an- 
gegeben. 

Das  Filtrat  des  acethydroxamsauren  Kupfers  lieferte,  im  Hage- 
mann*schen  Apparat   ausge&thert,    einen  Eztract,    dessen  RSckstand 

—  geringe  Mengen  eines  sauer  riechenden  Oele^  —  kein  Nitro&than, 
anseheinend  laber  ein  wenig  Acetonitril  und  Acetaldoxim  (t>.  Versuch  II) 
enthielt  In  der  schliesslich  verbleibenden,  wässrigen  Schicht  fanden 
sich  grosse  Mengen  unangegriffenes  Aethylamin. 

Versuch  II. 

Nitroathan,  Acetonitrily  Acetaldoximy  Acethydroxamiäure, 
Esiigsäure  und  ünbekannt$$, 

10  g  in  einer  K&ltemischung  verflüssigtes  Aethylamin  wurden  in 
420  ccm   hydroperoxydfreier,  neutraler  Sulfomonopersfiurelösung   von 

—  5^,  welche  2.66  g  actircn  Sauerstoff  enthielt,  eingetragen;  es  trat 
Gasentwickeluog  auf,  und  die  Temperatur  stieg  aof  ca.  10*.  Die  Lö- 
sung wurde  sofort  in  eine  Charopagnerflasche  eingefallt,  Letzteie  »org- 
ftltig  mit  Kork  und  Ligatur  verschlossen,  in  ein  40^  warmes  Bad  ge- 
geben und  mit  Dampf  derartig  erhitzt,  dass  die  Temperatur  der  Heiz* 
flussigkeit  nach  20  Minuten  95®  erreicht  hatte. 

Nach  weiteren  5  Minuten  stellte  man  die  Heizung  ab  und  sorgte 
daf&r,  dass  der  Inhalt  der  Flasche  möglichst  rasch  Zimmertemperatur 
annahm.  In  dieser  Weise  wurden  2  Portionen,  also  20  g  Aethylamin, 
verarbeitet  —  in  Wirklichkeit  etwas  weniger  (19—19.5  g),  da  geringe 
Verluste  an  dem  leichtflöchtigen  Aethylamin  beim  UmfQllen  etc.  un« 
vermeidüch  sind. 


1}  Diese  Berichte  22,  2855  [1889]. 
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Nachdem  die  beiden  Flascl 
anden  hatten,  wurde  ihr  I 
[  Volamen)  versetzt  and  dann 

aasge&thert;  der  Aether  wo 
ract  III— XVI  hinterlieas  no 
stallen  dorchsetzes  Oel,  aae 
tkifdroxamsQure    ausgezogen 

Eapfersalzes  abgeschieden 

in  Was-ser  wenig  löslich  fa 
:en  Oeles  von  unaufgeklärte 
em  Tbeii  der  Reactionsprodu 

gelber  Farbe  löslichen  un 
enden  Säure  vor  (Aethylnitr 

Bztract  I  und  II  ergaben  zus 
bend  riechenden  Oeles,  das 
fttz  von  Säuren  wieder  farblc 
eilen,  enthielt  es  nur  Sparei 

verdünntem  Natron  ncutra 
gsäure  entsprach),  mit  weit 
illinQten  durchgeschüttelt  an 
act  s:  B. 

Die  Natronlösang  zeigte  die 
ifGne  so  deutlich,  dass  sie  d 

darin  enthaltenen  Nitroäth 
ick  Hess  man  sie  in  eine  ac 
bend  versetzte  Lösung  von  1 
erst  öliger,  allmählich  halbf 
»ender  Niederschlag  ausfiel.  C 
\  er  sich  leicht  durch  Krjsi 
Form  goldgelber,  broncegläi 
tchen  (0.19  g)  bringen,  weh 
m  Sammlongspräparat  durcb 
^nschafteu  als  reines 

roacetaldehyd-phenylhy 
[izeichneten. 

Aethereztract  B,  unter  An^ 
I  Lösungsmittel  befreit,   hint< 

^)  Diese  Angaben  beziehen  sieb 
)eii,  Dschdem  der  Aether  mit  C 
ier  Schale  1—2  Minuten  auf  4< 
itungsverlaste  unvermeidlich. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4298 

I  Acetonitrilgebalt  verratbeodes  Oel.    Es  wu 
auf  winzige  Meogen  kleiner,   leicht  filtrirba 
g  gebracht  und  darauf  kurze  Zeit  erhitzt; 
>fen  ging  ein  leichtbeweglicbea  Oel    Ober, 
denswasser  wieder  loste  und  durch  coocentr: 
?n  werden  konnte.    Dieses  dunnfluss'ge,  im  i 
licht  zu  noterscbeidende  Oel  wurde  abgehob 
ocknet  und   sowohl  durch  seine  pbysikaliscl 
roh    sein    Verhalten    gegen    warme,    verdfin 
)nitril  charakterisirt.     Letztere   bydrolysirt 
d  Essigsäure;    beide  wurden   mit  aller  Schi 
r  ausserordentlichen  Flüchtigkeit  des  Acetonit 
'  Theil  desselben   theils   beim  Abdestilliren 
theils   bei   derti   (wenn  auch  nur  kurzem)  \ 
:staudes  an  der  Luft  verflu«  htigt  haben  ')• 
;en  etwa  0.5  g  Acetonitril  erzeugt  worden  si 
cb  Entfernung  des   Acetonitrils   hinterbleibei 
ielt    Acetaldoxim.      Es    wurde    in    Form    sei 
Aeetaldehyd  und  Hjdroxylamin  —  mit  Sieb 
bitzen  mit  verd^nter  Schwefelsäure  erhielt  n 
Dach  Aeetaldehyd  riechendes  Destillat,  welc 
\    dieses  Korpers    (gegen  Silbernitrat,    Natr 
ige  Säure,    p-Nitropbenylhydrazin)  in   so  Gb 
;e,   dass  Identitätszweifel  ausgeschlossen  wai 
ch  nicht  minder  scharf  Hydroxylamio   (mitt 
Sublimat,    Benzoylchlorid)    nachweisen.     Be 
elsäure  erhitzt  wurde,  enthielt  sie  keinen  A< 
also  erst  durch  Hydrolyse  erzeugt  worden« 
Eiss  noch  mehr  Acetaldoxim  entsteht,  wenn  n 
Mittheilung  ffir  die  Oxydation  von  Metbylai 
ene  Verfahren  anwendete 
1.8  g  Aethylatnin  lieferten  bei  der  Oxydation 
ät  zu  ngs  weise: 

0.08  g       Nitro&than, 
)1— 0.02  g  Acethydrbzams&are, 

Körper  unbekaonter  Natur  (sehr  weni; 

nur  3.7  -  3.8  g  Aethylamin  in  Reaction  getre 
ein  aliquoter  Theil  der  nach  beendeter  Aetb 
enden  wässrigen  Lösung  alkalisirt  und  bi^ 

'schcm,   in   einer  Krystallisirschale  an  der  Luft 
rflüchtigten  sich  innerhalb  15  — 20  Minuten  ca.  0.2 
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•tatirbar.  Die  Lösung  wurde  nun  mit  concentrirtem  Kalium 
▼ersetst  und  io  flachen  Sehalen  so  lange  freiwilliger  Verdat 
iberlaMen,  bis  sie  nur  noch  ein  Volumen  von  etwa  50  ccm  eini 
Dann  wurde  sie  von  dem  reichlich  anskrjstallisirten  Kalium 
abgesaugt  und  mit  einer  ges&ttigten  Kupferacetatlösung  versetxt,  ¥ 
eine  grfine,  schleimige  und  daher  schwer  filtrirbare  F&Unng 
farmhydroxamsaurem  Kupfer  erzeugte.  Das  Salz  ~  durch  die  tj\ 
Eisenreaction  der  Hydroxams&uren  hinreichend  gekennzeichn< 
wurde  durch  Decantiien  von  der  darüber  stehenden  Flüssigkei 
trennt,  gut  ausgewaschen  und,  nachdem  es  im  Vacunm  Ober  Seh' 
sfiure  bis  zur  scharfen  Oewichtsconstanz  (0.18  g)  getrocknet 
analysirt^): 

0.1295  g  Sbfit.:  0.0833  g  CaO. 

HC<^;J^>Cu.    Ber.  Ca  51.64.     Gef.  Cu  51.3. 

Ein  Salz  von  gleicher  Zusammensetzung  hat  Schröter*)  o 
ammoniakalischer  Kupfervitriollösung  erhalten,  w&hrend  Rim 
in  dem  von  ihm  dargestellten  Pr&parat  eine  Molekel  KrystalW 
fand. 

Die  vom  formhjdroxamsauren  Kupfer  abdecanttrte  Lösung  ^ 
mit  Schwefelsfinre  fibersfiuert  und  bis  zur  Entfernung  sämmt 
Ameisens&nre  der  Dampfdestillation  unterworfen.  Der  Ricl 
enthielt  2.74  g  unangegriffenes  Methylamin  (titrimetrisch  besti 
Das  ausser  Ameisensaure  auch  (die  dem  Kaliumacetat  entstamm 
Bssigsfiure  enthaltende  Destillat  wurde  mit  Bleioxyd  nentralisirt 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft  and  dann  kurze  Ze 
110—115^  erhitzt.  Bei  nunmehriger  Extraction  mit  absolutem 
hol  ging  alles  Bleiacetat  in  Lösung,  wfihrend  das  Formiat  zi 
blieb.  Das  Salz  wnrde  mit  Soda  zerlegt  und  im  Filtrat  vom 
•arbonat  die  Ameisensäure  nach  Lieben's^  Angaben  mit  Kaliu 
Manganat  volumetrisch  bestimmt;  ihre  Menge  betrog  0.924  g. 

Versuch  II:    Nitrotnethan  und  Cyanwasserstoff. 

24  ccm  einer  wftssrigeo  Lösung  von  10  g  Methylamin  ward^ 
—  5®  abgekühlt  und  in  zwei  Portionen  mit  insgesammt  500  ccm 
nentralen,  hydroperoxyd freien  und  4  g  activen  Sauerstoff  enthalt 
Sullbmonopersinrelösung  in  folgender  Weise  oxydirt: 

Eine  kleine,  mit  250  ccm  des  Caro'schen  Reagens  besc 
Champagnerflasche  wurde  mit  12  ccm  der  Methylaminlösung  ve: 


>}  Von  Dr.  Demuth.  *)  Diese  Berichte  31,  2192  [1898]. 

^)  Rendiconti  della  R.  Acad.  dei  Lincei  1901,  p.  360. 
«)  MoDatsb.  fflr  Ghem.  14,  746. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4302 

;D08cirt:  w&hrend  das  Hydroxylauiln  im  Rückstand  verblieb  und 
len  typischen  Reactionen  erkennbar  war,  ging  der  Formaldebyd 
n  Wasserdämpfen  über,  denselben  den  bekannten  dnrchdriogec 
eruch  ertheilend.  Zum  Ueberfloss  warde  der  Aldehyd  in  Form  se 
Nitrophenylbydrazons  *)  (gelbe,  bei  180—181®  schmelzende  Nad 
»geschieden  und  als  solches  analysirt: 
0.0886  g  Sbfit:  20.8  com  N  (18.5  o,  716  mm). 

C7H7N3O,.    Ber.  N  25.45.    Gef.  N  25.43. 

Hrn.  Dr.  Ed.  Demuth  sei  auch  an  dieser  Stelle  für  seine 
eser  nod  der  voranstehenden  Arbeit  geleistete  Hülfe  herzlich 
nkt. 

Zürich.    Analyt.-chem.  Laborat.   des  eidgenoss.  Polytechnicu 


13.     F.  Ullmann   und   F.   Mauthner:    Ueber  die  Oxydal 
von  o-Phenylendlamin. 
(EingegaDgen  am  29.  November  1902.) 

Die  ersten  Angaben  über  die  Oxydation  von  o-Phenylendiamin 
nken  wir  F.  Qriess^),  der  nachwies,  dass  beim  Behandeln  von  s 
nrem  o-Phenylendiamin  mit  Ferrichlorid  das  schöne,  rothe,  salzsj 
\z  einer  Base  entsteht,  deren  Analysen  zu  der  Formel  C1SH10N4  fühi 
nige  Zeit  später  theilte  C.  Rudolph')  mit,  dass  die  nach  den 
ben  von  Oriess  dargestellte  Base  sauerstoflfhaltig  ist  und  die  J 
i\  CsiHisNeO  besitit.  Auch  Wiesinger ^)  fand  die  Base  sa 
»ff haltig.  O.  Fischer  und  Hepp^)  endlich  untersuchten  die  i 
n  Angaben  von  Griess  dargestellte  Base  eingehend,  wiesen  nj 
SS  die  Substanz  keinen  Sauerstoff  enthält  und  stellten  deren  ( 
tution  al«  Diamlnophenazin  ffst. 

Gelegentlich  der  Darstellung  von  salzsaurem  Diaminopheni 
ch  den  obigen  Angaben  bestimmten  wir  die  Rohaasbeate  an  fl 
irem  Salz  and  schieden  daraus  die  Base  mit  Natronlauge  ab.  . 
»wicht  des  in  Alkali  anlöslichen  Productes  entsprach  aber  nur 
f&hr  75  pCt,  der  theoretischen  Menge,  wahrend  der  Rest  in 
Iben,  alkalischen  Lösung  gelöst  blieb.  Neutralisirt  man  n&mlich 
Laliscfae  Matterlange  mit  Essigsäure,  so  scheidet  sich  ein  gel 
loffiiDÖser  Niederschlag  aus,  der,  wie  die  nachfolgende  Untersuch 

1)  Diese  Berichte  32,  1807  [1899]. 

3)  Joum.  für  prakt.  Chcm.  [2]  »,  142  [18601 

3)  Diese  Berichte  12,  2212    [1879]. 

*)  Ann.  d.  Chem.  224,  858  [1884].      *)  Diese  Berichte  23,  2789  [U 
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Auch  bei  der  Oxydation  von  2  g  o-Phenylendiamin,  gelöst  i 
ccm  10-procentiger  Etsigsfiiire  mit  28^  ccm  30.3-prooentiger  F 
ehloridlösuDg,  konnten  ans  dem  Oxydationsprodact  nach  vorstehei 
Methode  1.4  g  Diaminophenazin  und  0.23  g  Aminooxyphenasin  i« 
werden. 

Ffigt  man  dagegen  zur  Lösung  von  2  g  Phenylendiamin  in 
ccm  Wasser   14.5  g  Natriumacetat    binza    und  oxydirt  mit  3.5 
Bisenchlorid,  so  entstehen  1.6  g  Diaminophenasin,  w&hrend  das  Ao 
oxyphenazin  nur  in  Spuren  entsteht. 

Oxydirt  man  schliesslich  5  g  o-Diamin,  gelöst  in  125  ccm  Wa 
mit  einer  wässrigen  Lösung  von  70  g  Ammoniakeisenalaun,  bei  Oe 
wart  von  12.5  g  Natriumacetat,  so  entstehen  4.4  g  Diaminophen 
und  nur  0.04  g  Aminooxyderivat. 

Steigert  man  dagegen  die  bei  der  Oxydation  vorhandene  M< 
Salzsfiure,  so  überwiegt  sofort  das  Aminooxyphenazin,  wie  folgei 
Versuch  zeigt. 

5  g  O-Phenylendiamin,  das  in  75  ccm  Wasser  und  50  ccm  e 
18-procentigeu    Salzsäure    gelöst   war,    gab    bei    der   Oxydation 
Ferrichlorid   nur  0.57  g  Diaminophenazin,  dagegen  2.5  g  Amino< 
derivat. 

Bei  einem  anderen  Versuch   schliesslich   entstunden   aus  6.5 
Phenylendiamin,  200  ccm  1 8-procentiger  Salzsäure  bei  der  Oxyda 
mit  Eisenchlorid  5.9  g  Oxydationsproduct,  das  bei  der  Zersetsung 
Natronlauge  3.41  g   Aminooxy-   und   1.1   g  Diamino-Phenazin   er 

Das  so  gewonnene  Aminooxyphenazin  wurde  fSr  die  Ana 
nochmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

0.1398g  Sbst :  0.3488g  COt,  0.0540  g  H,0.- 0.1216  g  Sbst.:  21.4 
N  (160,  735  mm). 

CijHsONs.    Ber.  C  68.24,  H  4.26,  N  19.90. 
Gef.  »  68.03,  »  4.18,  »    19.83. 

Das    2.3-Aminooxypbenazin    bildet,    aus  Alkohol   umkrystalli 
worin  es  auch  in  der  Siedehitze  schwer  mit  orangegelber  Farbe 
gröner  Fluorescenz  löslich  ist,  kleine,  dunkelgelbe  Krystalle,  di 
Aether  und  Benzol   selbst  in  der  Siedehitze  unlöslich  sind.      Hei 
Nitrobenzol  löst  ebenfalls  schwer  mit  orangegelber  Farbe.     Die 
sung  in  Eisessig  ist  orangeroth  und  bleibt  beim  Verdfinnen  mit  Wa 
klar  und  rothgeförbt.     Englische  Schwefelsäure  nimmt  das  Azin 
braonrother  Farbe  auf  und    ändert  auch  die   Farbe  beim  Verdni 
mit  Wasser  nicht.     Ammoniak  und  verdünnte  Natronlauge  lösen 
Substanz  leicht  in  der  Kälte,  Ammonium-  und  Natrium-Carbonat 
in  der  Siedehitze  mit  gelber  Farbe  auf.     Aus  diesen  Losungen 
Kohlensäure  das  Aminooxyphenazin  wieder  vollständig  aus. 

Das  Nitrat  bildet  sich  leicht  beim  Eintragen  von  Aminoi 
phenazin  in   wenig  siedendes  Wasser   und  Hinzugabe  von  soviel 
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unter  Salpetersftore,  bis  Töllige  LösuDg  eiDgetreten  ist.  Ffigt  man 
D  zur  brannrothen  Lösung  etwas  concentrirte  Salpeterlösnng  hinsa, 
scheidet  sich  das  Nitrat  in  schönen,  donkelrothen  Krjstallnadeln 
t  die  mit  rerdfinnter  Salpetersfiare  aasgewaschen  und  bei  105^  für 
)  Analyse  getrocknet  werden. 

0.1119  g  Sbet:  20.2  ocm  N  (20»,  786  mm). 

Ci,HioOiN4.     Ber.  N  20.43.     Gef.  N  20.01. 

Das  Nitrat  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  rother  Farbe  ond 
iwach  grüner  Flaorescenz.  Die  gleiche  Farbe  zeigt  die  alkoholische 
Bong,  nur  flnorescirt  dieselbe  stärker. 

Das  2- Acetoxj  -  3  -  acetaminophenazin  bildet  sich  leicht 
m  Kochen  einer  Lösung  von  Aminooxjphenazin  in  Bisessig  mit 
»igsSureanhydrid  and  etwas  Natriamacetat.  Wenn  die  anfangt  rothe 
Bung  nur  noch  schwach  gelb  geförbt  erscheint,  so  ist  die  Umsetzung 
indigt.  Man  scheidet  das  gebildete  Diacetylderivat  durch  Zusatz  von 
isser  ab  und  krystallisirt  dasselbe  nochmals  aus  siedendem  Toluol 
.  Es  bildet  kleine,  fast  farblose  Nadeln,  welche  gegen  230®  un- 
arf  schmelzen.  Dieselben  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in 
lendem  Toluol  auf. 

0.1263  g  Sbst:  0.3006  g  COj,  0.0518  g  HiO.  —  0.1212  g  Sbst:  15.4  ccm 
16.5»,  735  mm). 

CieHisNsOa.    Ber.  C  65.08,  H  4.40,  N  14.57. 
Gef.  »  64.90,   »  4.51,  *   14.27. 

Das  2-Oxy-3-acetaminophenazin  entsteht  leicht  aus  vor- 
lendem  Diacetylderivat  durch  Auflösen  desselben  in  wenig  ver- 
inter,  warmer  Natronlauge  und  Wiederansf&Ilen  mit  Bssigsfiure.  Es 
eidet  sich  hierbei  in  schönen,  rothbraunen  Nadeln  aus,  die  für  die 
Uyse  nochmals  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Das 
iracetaminophenacin  schmilzt  noch  nicht  bei  340 <^,  löst  sich  gut  in 
lendem  Alkohol  mit  rother  Farbe,  sehr  schwer  in  Benzol,  ßng- 
he  Schwefelsäure  löst  gleichfalls  mit  rotber  Farbe,  verdfinnte  Na- 
ilauge  mit  gelber  Farbe. 

0.1480  g  Sbst.:  0.8494  g  COj,  0.0580  g  H,0.- 0.1377  g  Sbst:  20.8  cc« 
220,  725  mm).! 

CuBuNaOa.    Ber.  C  66,40,  H  4.34,  N  16.60. 
Gef.  »  66.62,  =»  .4.51,  »   16.33. 

Das  2.3-Diozyphenazin  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Theil 
)raminophenazin  mit  10  Theilen  20-procentiger  Schwefelsfiure  im 
nbenrobr  w&brend  6  Stunden  auf  200^  Die  ausgeschiedenen^ 
nceglänzenden  Krystalle  werden  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst, 
filtiirte  Lösung  mit  Eisessig  gefüllt  und  das  ausgeschiedene  Di- 
^phenazin  getrocknet.  Zu  seiner  Reinigung  f&hrten  wir  es  durch 
eben  mit  Essigefiureanbydiid  und  Natriamacetat  in  das  Diacetyldioxy- 
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lenazio  Aber,  das  nach  demUmkrystallisiren  aaeXylol  bei  226^8chi 
td  die  von  O.  Fischer  und  £.  Hepp^),  sowie  von  Nietzki 
asterlik^)  angegebenen  Eigenschaften  besitzt. 

0.1143  g  Sbst:  10.2  com  N  (18»,  727  mm). 

Ci«Hi,Ns04.     Ber.  N  9.72.    Gef.  N  9.86. 

DieUeberfuhrung  desAminooxyphenazins  indasHomoflaorii 
ittels  o-PhenjlendiamiD    and  Benzoesäure  verl&uft  sehr  glatt 
g  Aminooxyderivat  erhielten  wir   1.35  g  reines,    salzsaares  H 
lorindin.     Die  daraus  hergestellte  Base  zeigt  alle  Charakteristik 
igenschaften  der  nach  anderen  Methoden  dargestellten  Substanz 

0.1215  g  Sbst.:  20.8  ccm  N  (19o,  732  mm). 

Ber.  N  19.77.     Gef.  N  18.98. 

Die  Untersuchung  ist  auch  auf  sulstituirte  o-Diamine  ansge' 
Orden,  worüber  später  berichtet  werden  soll. 

Genf,  November  1902.    Universitfitstaboratorium. 


34.     D.  Holde :     Weitere    Untersuchungen    über    gemie 
Glyceride  in  Olivenölen. 
[III.  MittheilungS).] 
(Vorgetragen  in  <ier  Sitzung  vom  Verfasser.) 

Aus  den  von  mir  in  Gemeinschaft  mit  M.  Stange   ausgefa 
^ntersnehungen  über  ein  im  Olivenöl  vorkommendes  gemischtes 
erid  der  Formel  (CisHssOO-CsHsCCitHsbOj)»   ergaben    sich  e 
eitere  Fragen,    die   ich  inzwischen  in  einigen  wesentlichen  Pni 
eklärt  habe«). 

Zunächst  gelang  es,  ein  krystallisirtes  Chlorjod additi 
roduct  durch  Einwirkung  HubTscher  Jodlösung  auf  die  Cb 
)rmlösung  des  Gljcerids  zu  erhalten.  Das  von  fiberschussigem 
.  s.  w.  befreite  Einwirkungsproduct  der  Jodlösung  wurde  in  Cb 
>rmlösang  unter  Alkoholzusatz  längere  Zeit  sehr  kuhler  Zimme: 
eratar  ausgesetzt,  wobei  schliesslich  'schöne  weisse  Drusen  des  C 
>dproducts  sich  absetzten.     Schneller  konnte  das  Product  dnrcb 

1)  Diese  Berichte  23,  843  [1890].  ^)  Diese  Berichte  24,  1338  [ 

3)  Diese  Berichte  34,  2402  [1901],  und  Mittbeiiungen  aas  den  K 
cchn.  Versuchsanstalten  19,  115  [1901], 

^)  üeber  diese  XJnter&ucbuDgen  ist  in  den  »Mittheilungen  aus  den  E 
echn.  Yersachsanstalten«  1902,  62,  aasfohrlich  berichtet  worden, 
o witsch  macht  im  Hinblick  anf  meine  Ermittlungen  kürzlich  darau 
lerksam,  dass  die  AbwescDheit  von  Stearinsäure  in  Olivenölen  nacl 
Qheren  TJotersuchungen  von  Hehner  und  Mitchell  erwiesen  ae 
[eyer,  Jahrbuch  der  Chemie  1902,  358). 
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im  Abkühlen  aasgefalleo.  Bei  —  50«  big  —60®,  also  nach  i 
reits  erfolgten  Abscheidang  des  Oleodimargarins,  fiel  allerdings 
ilertartiger  Niederschlag  aas  der  ätherischen  Oellösang  in  gros 
mge  aus.  er  wnrde  indessen  im  Gegensatz  znm  Oleodimarga 
lon  weit  unter  0^  aaf  dem  Filter  wieder  fiussig.  Seine  Analyse  er| 
bt  weniger  als  15.6  pCt.  feste  S&uren,  welche  durch  Verseifen  des  N 
rschlags,  Deberfuhrung  der  Fettsäuren  in  die  Bleisalze  u.  s.  w.  i 
schieden  wurden.  Der  Niederschlag  war  offenbar,  was  auch 
iteren  Untersuchungen  bestätigten,  ein  Gemisch  der  2  Mol.  Oelsäi 
i  1  Mol.  gesättigter  Säure  enthaltenden  Olyceride  mit  Triole 
Erstgenannte  Gljceride  mussten  in  ihrer  Loslichkeit  in  Aetl 
i  tiefen  Temperaturen  zwischen  dem  Oleodimargarin  und  dem  T 
!in  stehen  und  entsprechend  dickflüssiger  sein  als  Letzteres, 
r  That  gelang  es  nach  häufig  wiederholtem  Umkrystallisiren  < 
srst  aus  ätherischer  Lösung  des  Oeles  bei  — 40^  gefällten,  anf&i 
b  noch  mit  Gel  beladenen  Dimargarins,  fast  farblose  Mutterlau| 

erhalten,  aus  denen  sich  durch  Abkühlen  ihrer  ätherischen  Lösi 
iht  mehr  oder  höchstens  spuren  weise  Dimargarin  abscheiden  lic 
e  eingedampften  ätherischen  Losungen  dieser  Langen  ergal 
inusölartig  dicke  Gele,  von  denen  zwei  Proben  die  Jodzahlen  64  i; 

zeigten  (Theorie  für  MargarodioleiQ  58.3,  für  Palmitodiolein  59 
e  weitere  Prüfung  der  einen  Probe  ergab  der  Theorie  entsprecht 
Theil  feste  auf  2  Theile  flüssige  Säure. 

Das  Chlorjodadditionsproduct  dieser  dick  öligen  Glyceride  i 
i  Zimmer  wärme  ölig  und  konnte  nicht  mehr  krystallisirt  erhal 
srden.  Sowohl  dieses  Product  als  auch  das  oben  beschrieb« 
tlorjodadditionsproduct  des  Gleodimargarins  spalteten  in  Chlorofoi 
lung  am  Licht  geringfügige  Jod  mengen  ab. 

.  Die  von  den  ersten  Umkrystallisationen  des  Dimargarins  l 
hrenden  ätherischen  Mutterlaugen  waren  staik  grün  gefärbt  (da 
8  Chlorophyll  des  Glivenöls)  und  enthielten,  wie  sich  später  zei( 
uptsächlich  Triolein  von  der  Jodzahl  83.1  (Theorie  für  1 
IXn  80.2). 

Die  geringen  Abweichungen  der  erhaltenen  Jodzahlen  von  < 
eoretischen  Zahlen  halte  ich  für  belanglos,  weil  gewisse,  nicht  t 
schaltende  Gleichgewichtszustände  in  der  Löslichkeit  der  in  Fr 
»mmenden  flüssigen  Glyceride  deren  quantitative  Trennung  natür 
möglich  machen. 

Es  liegt  nach  vorstehenden  Feststellungen  nahe,  auch  in  ande 
tssigen  Fetten  ein  mannigfaltigeres  Bild  im  chemischen  Aufbau 
lyceride  zu  erblicken,  als  man  dies  bisher  in  Folge  von  \ 
fassten  Meinungen  anzunehmen  gewöhnt  war.  Dieser  vorgefai 
andpnnkt  veranlasste  wohl  hauptsächlich,  dass  man  zar  Uq 
chung   der  Fette    früher    häafig  von    vornherein  das   ursprüngli 
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feste  Säure  der  Formel  C17H34O9  als  der  Haaptantheil  des  01c 
marganDS  enthält. 

Die  Weiterverfolgung  dieser,  ein  grösseres  Interesse  kaum  b 
spruchenden  Frage  will  ich  mir  nach  Untersuchung  der  Hauptmei 
der  festen  Säuren  des  Olivenöls  vorbehalten. 

Bei  einigen  der  vorstehend  beschriebenen  Versuche  hat  mich 
Dr.  Wernick  in  dankeoswerther  Weise  unterstützt. 


Da  für  die  noch  in  Aussicht  genommenen  Untersuchungen  z 
reiche  Molekulargewichtsbestimmungen  von  festen  F 
säuren  auf  titrimetrischem  Wege  erforderlich  sind,  habe  ich  Ve 
lassung  genommen,  eine  von  Henriques^)  hervorgehobene  Fei 
quelle  dieser  Bestimmungen  auf  ihre  Wirksamkeit  zu  prüfen.  E 
Fehlerquelle  soll  darin  bestehen,  dass  beim  Umkrjstallisiren  von  I 
säuren  aus  Alkohol  bezw.  beim  blossen  Kochen  von  höheren  1 
säuren  (im  vorliegenden  Falle  Cerotinsäure)  mit  Alkohol  Aethjlc 
entstehen  können.^)  Obwohl  ich  eine  derartige  Bildung  von  Ael 
estem  bei  früheren  Molekulargewichtsbestimmungen  von  verschiede 
reinen,  hochschmelzenden  Fettsäuren,  die  aus  Alkohol  umkrjstall 
waren,  nie  habe  beobachten  können  —  die  erhaltenen  Moleki 
gewichte  entsprachen  stets  der  Theorie  — ,  Hess  ich  von  einer  Ks 
bäum 'sehen  Palmitinsäure,  deren  Molekulargewicht  nach  Aufl( 
in  heissem  Alkohol  früher  durch  Titriren  mit  alkoholischer  Nat 
lauge  zu  253  (Theorie  256)  gefunden  worden  war,  nochmals 
Molekulargewicht  unter  nachfolgenden  Umständen  bestimmen: 

0.7  g  Säure  vom  Schmp.  62^  wurden  in  Benzin  gelöst  und  nach  Zi 
von  wenig  Alkohol  in  der  Kälte  mit  alkoholischer  Lauge  titrirt.  €ref.  1 
Gew.  ==  254.5. 

0.8  g  Säure  in  40  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst,  Alkohol  auf  Wasse 
und  dann  im  Vacoum  auf  Wasserbad  durch  einständiges  Erhitzen  vertric 
Der  Schmelzpunkt  der  Säure  betrug  hiemach  62^,  das  Molekulargewicht 

£ine  Bildung  des  Aethylesters  hatte  somit  beim  Eindam 
der  in  Alkohol  gelösten  Säure  nicht  stattgefunden. 

»)  Zeitschr.  für  angew.  Chemie  1«97,  368. 

*)  H.  Goldschmidt  stellte  schon  früher  beim  Stehen  einer  alkobolisc 
Lösung  von  Trichloressigsäure  Esterbildung  fest,  ein  Vorgang,  den  ei 
»Autokatalyse«  bezeichnet  und  auf  die  Wirkung  der  aus  der  Säure  disaoci 
Wasserstoffioneo  zurückführt;  diese  Berichte  29,  2208  [1896]. 
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705.    C.  Bülow:    Ueber  die  Einwirkung  von  Hydrazin 

auf  Diacetbemsteinsäureester. 

IMilÜleiliiDg  aas  dem  chemisohen  Laboratorium  der  üniyersit&t  Tübiogen.] 

(Eingegangen  am  29.  November  1902.) 

Durcb  Einwirkung  von  Hjdrazinbydrat  aaf  Diacetbemsteins&are- 

eeter  in  alkoboliscber  Lösung  erhielt  Cartius^)    zwei    verschiedene 

Yerbindiingen,  je  nachdem  er  ein  oder  zwei  Molekfile  der  Base  auf 

das  L4-Diketon  reagiren  Hess.     Dem  ans  Äquimolekularen   Mengen 

«Dtstehenden  Product  ertheilt  er  die  > wahrscheinliche«')  Formel  eines 

Dimethjldihydropjridazindicarbons&ureesters  vom  Schmp.  68-'69<^: 

CHs.CrN.NrC.CH, 

COOaHft.HC  CH.COOC2H5, 

während  das  zweite  als  Bismethylpjrazolon  vom  Schmp.  über  274^: 

NH.NiC.CH,     CH,.C:N.NH 

CO CH HC CO 

angesehen  wird. 

1896  beschäftigte  sich  Alex.  Smith*)  ebenfalls  mit  dem  Problem 
der  Wechselwirkung  zwischen  den  1.4- Diketonen.  speciell  dem  De- 
«ylacetophenon:  CeHi.CO.CHf.CHCCsHO.CO.CsHs,  und  Hydrazin. 
Es  gelang  ihm,  >den  scharfen  Beweis«  zu  erbringen,  dass,  unter 
den  geeigneten  Bedingungen,  ans  beiden  Componenten  ein  wahres 
Pjridazinderivat  entsieht,  und  dass  Phenylhydrazin  mit  dem  genannten 
und  mit  anderen  1.4- Diketonen  Verbindungen  liefert,  denen  eine  ana- 
loge Constitution  zukommt. 

Ich  habe  nun  gefunden,  dass  aus  Hydrazin  und  Diacetbernstein- 
fiänreester,  ausser  den  vonCurtius  beschriebenen  Verbindungen,  sich 
in  nicht  untergeordneter  Menge  eine  dritte  bildet,  von  der  nachgewiesen 
werden   konnte,  dass  sie  ein  Pyrrolderivat,  und   zwar  iV-Amino-2.5- 

>)  Curtius,  Journ.  für  prakt.  Chem.  50,  519  [1894]. 

*)  Ala  »wahrscheinlich«  bezeichnet  Cnrtius  die  Formel,  weil  die  von 
seinem  damaligen  Privat- Assistenten  Hans  Lang  gewonnenen  Analysenresnl- 
tate  sich  nur  schlecht  mit  der  Pyridazinformel  in  Einklang  bringen  liessen. 
Wir  haben  deshalb  die  bei  68  —  69®  schmelzende  Substanz,  welche  durch 
Yacnnmdestillation  bei  19  mm  Druck  unschwer  in  reinster  Form  herzu- 
stellen ist,  aaf  ^8  Neue  analysirt  und  dabei  ohne  Weiteres  die  von  der  Theorie 
geforderten  Werthe  erhalten: 

0.1465  g  Sbst:  0.3028  g  COj,  0.0935  g  HjO.  —  0.1700  g  Sbst.:  17.1  com 
N  (16®,  728  mm). 

CisHisOiNf.    Bfr.  C  56.7,  H  7.1,  N  11.0. 
Gef.  »  56.4,  »  7.1,  »  11.2. 
Ourtius  und  Lang  fanden  a,a.O.  S.520:  057.5-57.9,  H7.7,  N  12,6—12.8. 

3)  Alex.  Smith,  Ann.  d.  Chem.  289,  314  [1896]. 
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dimethjlpyrro1-3.4-dicarbon8äuree8ter  ist.     Seine  Entstehnng  erfolg 
Sinne  der  Gleichung: 

CHj.C.OH    OH.C.CH, 

COOC2H5.C C.COOCHft  "*"  ^^^-^^^ 

_  CH3.C— NCNHs)  — C.CH, 

""  COOCsHj.C  -  C.COOC3H5  "^  ^^'^ 

Behandelt  man  diesen  Ester  nach  der  Schott en-Baumi 
sehen  Reaction  in  alkalischer  Lösung  mit  Benzoyl-  oder  Phei 
acetjl-Chlorid,  so  erhält  man  Ver bindungen,  die  mit  den  aus  B 
Z07I-  bezw.  Phenylacetjl-Hjdrazin^  und  Diacetbernsteinsl 
ester  direct  hergestellten  vollkommen  ubereiDstimmen.  Durch  geei 
ausgeführte  Yerseifung  gelangt  man,  von  ihnen  ausgehend,  zu  den 
sprechenden  Dicarbonsäuremonoäthylestern  oder  zu  den  Dicarbonsä 
selbst  und  aus  Letzteren,  durch  Abspaltung  der  Carboxylgruppen  1 
Destilliren  im  Yacuum,  zu  den  iV-Benzoyl*  und  Phenylacetjl-An 
dimethylpyrrolen,  welche  in  ausgezeichneter  Weise  die  für  Pyrn 
rivate  so  besonders  charakteristische  Fichtenspahn-  und  auch 
Laubenheimer'sche  Reaction')  mit  eisessigsaurer  Phenantt 
cbinonlösung  and  concentrirter  Schwefelsäure  liefern. 

Experimenteller    Theil. 
(Mitbearbeitet  von  E.  v.  Krafft.) 

iV-Amino-2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsäuree8tei 
CHs.C-NCNHO-C.CHs 

CsHftOOC.C C.COOC1H5  * 

15  g  Diacetbernsteinsäureester  werden  in  der  Wärme  in  120 
Alkohol  gelöst.  Kühlt  man  die  farblose  Flüssigkeit  unter  gleicha 
gern  kräftigem  Schütteln  ab,  so  scheidet  sich  der  Ester  zum  gro 
Theil  in  fein  krystaliinischer  Form  aus,  geht  indessen  wieder  in 
sung,  wenn  man  5.8  g  einer  50-procentigen  Hydrazinhydratsolo 
hinzufugt  Ueberlässt  man  nun  das  Reaction sge misch  20  Stunden 
Ruhe  und  giesst  es  nach  Verlauf  dieser  Zeit  in  das  vierfache  Vola 
Wasser,  so  hat  sich  nach  weiteren  zwei  Stunden  ein  Filz  feiner 
deichen  gebildet,  die  von  der  Flüssigkeit  durch  Absaugen  getr 
werden. 

Verdünnt  man  die  Mutterlauge  mit  mehr  Wasser,  so  scheidet 
das  bereits  von  Cnrtius  erhaltene  Pyridazjnderivat  in  lai 
Nadeln  ab,   welche,  einmal  aus  verdünntem  Alkohol   umkrystalli 

*)    Curtius   und  Struve,   Journ.  für  prukt.  Chem.  [2]  50,  295  [1 
Curtius  und  Boetzelen,  Journ.  für  prakt  Chem.  [2]  64,  314  [1901]. 
^  Knorr,  Ann.  d.  Chem.  236,  306  [1886]. 
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dampfen  des  igolirten  und  über  Alkali  getrockneten  Aetberaaszni 
ein  noch  nicht  n&her  ontersacbtes  Oel  hinterblieb,  das  die  den  all 
lirten  Pyrrolderivaten  eigene  Fichtenspahnreaction  nicht  gi 

Der  durch  die  Einwirkung  von  einem  Molekül  Hjdrazinhjd 
auf  ein  Molekül  Diacetbemsteinsfiureester  erhaltene  und  von  uns 
reits  erwähnte  »Filz  feiner  N&delchen<  besteht  zum  allergro^stfn  Tk 
aus  dem  neuen  iV-A minodimethylpyrroldicarbonsäureest 
dessen  Entstehung  durch  die  in  der  Einleitung  gegebene  Bildun 
gleichung  veranschaulicht  worden  ist. 

Erystallisirt  man  das  zun&chst  zwischen  62—^72^  schmeUei 
Rohproduct  —  wir  hatten  davon  8.5  g  aus  15  g  Diacetbernsteins&o 
ester  erhalten  —  mehrmals  aus  verd&nntem  Alkohol  oder  aus  Cblo 
form  und  Ligroin  um,  so  gewinnt  man  eine  Substanz,  die  bei  10 
102^  schmilzt.  Auch  sie  wurde,  wie  jenes  Pjridazin,  im  lufti 
dünnten  Räume  bei  18  mm  Druck  destillirt  nnd  das  Destillat  di 
auf's  Neue  aus  verdünntem  Alkohol  nmkrystallisirt.  Der  Schm< 
punkt  des  Präparates  hatte  durch  diese  Procedur  so  gut  wie  kc 
Veränderung  erlitten:  102 — 103 ^  Es  wurde  nach  längerem  Ste 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verbrannt: 

0.1488  g  Sbst.:  0.2980  g  CO«,  0.0899  g  H,0.  —  0.1451  g  Sbst:  0.30] 
COj,  0.0907  g  H9O.  —  0.1339  g  Sbst.:  13.7  com  N  (15.4»,  738  mm). 
0.1355  g  Sbst:  14.1  ccm  N  (17.3°,  741  mm).  —  0.1799  g  Sbst.:  18.2  ccn 
(12.20,  733  nam).  —  Destillirtts  Product:  0.1494  g  Sbst:  15.2  ccm  N  (II 
723  mm).  —  0.1734  g  Sbst.:  17.8  ccm  N  (15.8»,  726  mm). 
CgHisOiN,. 

Ber.  C  56.7,  H  7.1,  N  11.0. 

Gef.  )»  56.5,  56.7,  »  7.0,  7.0,  »    11.6,  11.8,  11.6,  11.8,  11.4. 

In  guter  Ausbeute  und  in  reiner,  von  Nebenproducten  freier  F< 
erhält  man  den  iV-Amidodimethylpyrroldicarbonsäureester,  wenn  1 
folgendermaassen  arbeitet:  20  g  Diacetberosteinsäureester  werden 
der  Wärme  in  80  ccm  Eisessig  gelöst  und  8  g  Hydrazinhydrat  (50-pr 
hinzugegeben.  Dabei  geräth  die  Flüssigkeit  in's  Sieden.  Man  ki 
das  Reactionsgemisch  dann  eine  halbe  Stunde  lang  am  Ruckflusskn 
und  verdünnt  es  nun  mit  108  ccm  Wasser.  Nach  kurzer  Zeit  beg 
das  Condensationsproduct,  sich  krystallinisch  auszuscheiden;  i 
30  Minuten  wird  es  abfiltrirt,  mit  Essigsäure  gewaschen  und  im 
cnum  getrocknet.  Ausbeute  1 2.2  g  vom  Schmp.  102^  Aus  derMul 
lauge  gewinnt  mau  durch  Zusatz  von  200  ccm  Wasser  noch  1. 
reiner  Substanz,  sodass  die  Gesammtausbeute  13.6  g  beträgt, 
letzte  Filtrat  soll  Fehling'sche  Lösung  in  der  Wärme  schwach 
dnciren. 

Der  iV-Aminodimethylpyrroldicarbonsäureester  ist  in  1 
centrirter  Salzsäure  leicht  löslich;   durch  Verdünnen  mit  Wasser 
er  unverändert    aus    dieser  Lösung  wieder    aus.     Kalte    Natronh 
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sfiarerest  am  gleichen  Stickstoffatom  sitzt  wie  der  zuerst  eiogetr 
Die  neae  Substanz  wurde  für  die  Verbrennung  aus  heissem  AI 
amkrjstallisirt. 

0.1402  g  Sbt.:  0.3466  g  COa,  0.0718  g  HsO.  —  0.1715  g  Sbst.:  10 
N  (24.60,  734  mm). 

CseHaeOeNj.    Ber.  C  67.5,  fl  5.6,  N  6.7. 
Gef.  »   67.4,  »  5.7,  »   6.5. 

Ganz  ähnlich  wie  aus  dem  iV-AmidodimethylpyrroIdicarbon 
ester  der  benzoylirte  Ester  gewonnen  werden  konnte,  so  ward 
Hülfe  des  Phenylessigsäurecblorids  der  phenacetjlirte 
parirf.  Sein  Schmelzpunkt  liegt,  wiederholt  aus  verdun 
Alkohol  omkrjstallisirt.  zwischen  146^  and  147^.  Es  s 
in  allen  seinen  Eigenschaften  vollkommen  überein  mit  den 
Phenylessigsäurehjdrazid  and  Diacetbernsteinsaureester  direct  i 
haltenden,  ebenfalls  weiter  unten  genauer  beschriebenen  Gondeosi 
product. 

0.1522  g  Sbst.:  0.3589  g  CO«,  0.0897  g  H,0.  —,0.1697  g  Sbst:  11 
N  (190,  730  mm). 

CaoHjiOsN,.     Ber.  C  64.5,  H  6.4,  N  7.5. 
Gef.  »  64.3,  »  6.5,  »  7.7. 

Zar    Gewinnung    des    freien    iV-Amino-2.5-dimethylpy 
wurden    3  g    des  Esters    mit  50  ccm  10-proc.  Kalilauge  so  lan( 
kocht,    bis    das    zuerst    in    der    Flüssigkeit    schwimmende    Gel 
kommen    in    Lösung    gegangen    war.      Ist  dieser   Reactionspunl 
reicht,    so    nimmt    Aether,    mit    dem    die    alkalische  Solution  < 
geschüttelt  wird,    nichts  in  sich  auf.     Versetzt    man    nun  eine 
mit  überschussiger  Essigsäure,  so  fällt  auch  nicbts  aus,   ein  Ze 
dass    die  Verseifang    vollkommen    durchgeführt    und    kein    Die: 
säuremonoäthylester    mehr     in    der    Lösung     vorhanden    ist. 
bringt    man    die    iV-Aminodimethylpyrroldicarbonsäure    durch    'i 
von  genügend  verdünnter  Salzsäure  zur  Abscheidung.    Man  filtr 
ab,    wäscht  sie  besonders  gut  mit  Wasser    aus,   trocknet  den  1 
rückstand  zunächst  im  Vacnum,    dann  nochmals  bei   105^  and 
wirft  ihn  nun  der  directen  Destillation.     Dabei    spaltet    sich    K 
sänre  ab,  und  das  iV  Aminodimethylpyrrol  geht  fast  ohne  Zersi 
bei  einer  zwischen   198—2040  liegenden  Temperatur  über.    Es 
stechend,  ist  mit  Wasserdämpfen  verhältnissmässig  leicht  flüchti 
in  den  meisten,  gebräuchlichen,  organischen  Solventien  löslich, 
dem  Umkrystaliisiren    aus  verdünntem    Alkohol    liegt    sein    Sei 
pankt  bei  52— 53o.    Es  zeigt  in  ausgezeichneter  Weise  die  Fic 
spahn-   und   die  Laubenheimer'sche  Reaction    mit  eine 
essigsauren  Phenanthreuchinonlösung  und  concentrirter  Schwefel 

0.1822  g  Sbst.:  41.8  ccm  N(21.30,  739  mm). 

CeHiüN,.     Ber.  N  25.5.    Gef.  N  25.4. 
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(rerbindung  nach  der  Schot ten-Baa man n^Bchen  Methode 
r  Aasbeote  herstellen. 

0.1401  g  Sbst.:  0.3258  g  COa,  0.0756  g  H,0  —  0.1640  g  Sbst:  10.8 
2.40.  738mm).  —  0.1471  g  Sbst.:  11.1  com  N  (17©,  718mm).  —  O.li 
:  11.4  com  N  (13o,  741  mm). 

CigHwOöNj.    Ber.  C  63.7,  H  6.1,  N  7.8. 

Gef.  »  63.4,  »   6.0,  »8.1,  8.3,  8.3. 

^lekalargewichtsbestimmong  nach  der  Gefrierpanktsmethode  in  Phen 
K  =  7.2.     Lösungsmittel:  20.05  g.     Gefrierpunkt:  3.640.  ' 


'    Substanz      Gefrierpunkt  1  Erniedrigung 
im  Mittel 


Mol.-Gew. 
Gef.    I    Ber. 


I     !     0.1457 

II     I     0.3020 

III     I     0.4536 


3.463 
:h.276 
3.099 


1 


0.177 
0.364 
0.541 


295 
298 
301 


■\ 


358 


Zersetzung  des  A'^-Benzoylaminodimethylpjrrol- 
dicarbonsäareesters. 

a)    Durch    Salzsäure. 

10  g  Ester  wurden  mit  20 'com  15-proc.  Salzsäure  im  Di 
r  8  Stunden  auf  135  — 140  ^  erhitzt.  Man  erhält  neben  brau 
h  Benzogsäureester  riechendem  Harz,  welches  sich  beim  L 
der  Luft  rasch  riolet  färbt  und  erst  dann  weiter  anter 
den  ist,  eine  gelbe  Lösung.  Aus  ihr  konnten  wesenl 
Igen  reiner  Körper  nicht  isolirt  werden.  Das  Harz  wurde 
itillation  im  Vacaum  unterworfen.  Die  öligen  Antheile  des 
iates  bestehen  zum  grössten  Theil  aus  BenzoSsäureester; 
stallinische  Antheil,  in  stark  verdünntem,  heissem  Alkohol  g 
ert  glänzende  Erystallblättchen,  die  bei  121^  schmelzen  und 
Benzoesäure  erwiesen.     Aus  diesem  Befund  geht  hervor, 

Pyrrolring    durch    die  Einwirkung  der  überhitzten,    concenti 
zsäure  zerstört  wurde.     Ein  zweiter  Versuch,  bei  dem  das  D 
r  vier  Stunden  im  Wasserbade    auf    100®  erwärmt   worden 
ab    ein   übereinstimmendes  Endresultat;    auch    hier   konnte 
Qzoesäure  isolirt  werden. 

b)    Durch   Natronlauge. 

Ganz  anders  als  Salzsäure  wirkt  Natronlauge  auf  den  N- 
lamidodimethylpyrroldicarbonsänreester  ein,  da  weder  der  P; 
n  zerstört,  noch  Benzoesäure  von  der  iV-Amidogruppe  abgesf 
d.  Dahingegen  tritt  verhältnissmässig  leicht  totale  Verseifnnj 
-bäthoxylgruppen  ein;  man  erhält  die  entsprechende  Dicarbont 
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Sie  entsteht,  wenn  man  den  Ester  mit  30-procentiger  Natronlauge 
■ei  Stunden  im  Druckrohr  auf  100^  erhitzt  oder  ihn  mit  alko- 
)]i8cher  Kalilauge  fünf  Tage  lang  bei  Zimmertemperatur  stehen 
BSt.  Am  schnellsten  und  in  reinster  Form  gewinnt  man  die  Di- 
Tbonsäure,  wenn  man  Vl%  Theile  Ester  mit  vier  Gewichtstheilen 
etzkali  und  einem  Gewichtstheil  Wasser  nur  so  lange  und  so  hoch 
I  Silbertiegel  erhitzt,  bis  das  plötzlich  auftretende  Aufschäumen 
lendet  ist.  Dann  l&sst  mau  erkalten,  löst  die  Schmelze  in  Wasser 
id  säuert  mit  Essigsäure  an.  Der  reichlich  entstehende  Nieder- 
hlag  ist  das  saure  Kaliumsalz  der  iV-Benzojlamidodime- 
ylpjrroldi  carbonsäure. 

0.6338  g  Sbst:  0.1466  g  KaS04.  —  0.1833  g  Sbst.:  0.0263  g  Wasserverlust 
i  1250 

CisHijOsNs.K-l-  VaHjO.    Ber.  K  11.2,  HjO  2.6. 
Gef.  »    10.4,     »     2.2. 

Die  etwas  zu  klein  gefundene  Procentzahl  des  Kaliums  ist  da- 
irch  zu  begründen,  dass  durch  das  nothwendig  bedingte  Auswaschen 
8  sauren  Salzes  eine  geringe  Dissociation  stattgefunden  hat,  die  bei 
ir  Analyse  zum  Ausdruck  gelangen  musste. 

Um  die  freie  Dicarbonsäure  zu  erhalten,  behandelt  man 
«  saure  Kaliumsalz  mit  verdünnter  Salzsäure  und  krystallisirt  das 
erhaltene  Rohproduct  zuerst  aus  Essigsäure,  dann  aus  Alkhol  um. 
;hmp.  231— 232^  unter  Kohlensäureentwickelung.  Sie  giebt  für  sich 
ine  Pyrrolreaction,  wohl  aber  das  Spaltnngsproduct,  wenn  man  sie 
'er  den  Schmelzpunkt  erhitzt.  Für  die  Analyse  muss  die  Substanz 
i  135 — 140^  getrocknet  werden,  da  sie  hartnäckig  Feuchtigkeit  ein- 
[iliesst. 

0  1244  g  Sbst.:  0.2710  g  CO«,  0.0503  g  HgO.  —  0.1237  g  Sbst.:  0.2702  g 
)s,  0.0636  g  HaO.  —  0.1332  g  Sbst.:  10.9  ccm  N  (15.8»,  739  mm). 
C16H14O5N8.    Ber.  C  59.60,  H  4.60,  N  9.30. 

Gef.  »  59.40,  59.60,   »  4.50,  4.80,  »  9.80. 

iV-Benzoylamido-dimethyl-pyrrol, 

CH:C.CHs 

I        >N.NH.CO.C6H5. 
CHrC.CHs 

Die  Abspaltung  der  Carboxylgruppen  wird  mit  bestem  Erfolge 
TorgeDommen,  dass  man  die  reine  Dicarbonsäure  in  nicht  zu  viel 
lycerin  suspendirt  und  langsam  so  hoch  erhitzt,  big  lebhafte 
)hlensfioreentwickelung  auftritt.  Man  erhält  die  Flüssigkeit  bis  zur 
»endiguDg  derselben  auf  gleicher  Temperatur  und  erhitzt  zum  Schluss 
bnell  einige  Minuten  lang  zum  Sieden.  Man  verdünnt  dann  mit 
asser,  wodurch  eine  flockige  Fällung  erzeugt  wird  und  extrahirt 
a    gebildete  Pyrrol    durch  Schütteln    mit   Aether.     Der   ätherische 
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AusKQg  wird    mit  Aetzkalt  getrocknet,   das  LöBQDgsmittel   verd 
uDd  der  Rückstand  aus  Eisessig  nmkrystallisirt 

Zur  weiteren  Reinigung  wurde  das  Präparat,  welches  im 
verdünnten  Räume  bei  30  mm  Druck  nicht  unzersetzt  def 
werden  kann,  in  warmer  verdünnter  Natronlauge  anfgenommei] 
Lösnng  filtrirt  und  das  iV-Benzojlamidodimethjlpjrrol  durch  Bin 
von  genügend  Kohlensäure  als  bräunliches  Pulver  ansgefätlt.  S< 
177 — 179^  Es  löst  sich  in  den  meisten  gebräuchlichen  organi 
Solventien.  Ein  Fichtenspahn,  mit  seiner  alkoholischen  Lösung  c 
tränkt  nnd  dann  mit  conceotrirter  Salzsäure  betupft,  zeigt  in 
geprägter  Weise  die  charakteristische  Fichtenspahnreactioii 

0.1289  g  Sbst.:  0.8425  g  COj,  0.0748  g  H^O.  -  0.1461  g  Sbst:  H 
N  (21^  726  mm). 

CisHuONj.    Ber.  C  72.90,  H  6.50,  N  18.10. 
Gef.  »  72.50,  »  6.50,  »   18.20. 

Diacetbernsteinsäureester  und  Phenylacetylhjdrasi 
iV-Phenylacetjlamido-dimethyl'pjrrol-dicarbonsäore« 

Aus  50  g  Phenylessigester  (1  Mol.)  und  30.9  g  50-proce 
Hydrazinhydrat  wurden  nach  der  Methode  von  Curtius  und  ] 
zelen^)  36.5  g  ganz  reines  Phenylacetylhydrazin  vom  Schmp. 
gewonnen. 

Kocht  man  drei  Stunden  lang  26  g  des  Letzteren  mit  44 
acetbemsteinsäureester  und  200  ccm  Alkohol  am  Ruckflusskublc 
erhält  man  nach  dem  Verdünnen  und  Umkrystallisiren  des  ausfall 
Condensationsproductes  59  g  iV-Pbenylacetyldimethylpyrroldic« 
Säureester  vom  Schmp.  146 — 147^  in  weissen,  glänzenden,  d 
Nadeln.  Es  wird  von  den  meisten,  gebräuchlichen,  organische! 
sungsmitteln,  aber  auch  von  concentrirten  anorganischen  Säurei 
von  verdünnten  Alkalilaugen  aufgenommen,  und  ans  der  alkali 
Lösung  durch  baldiges  Einleiten  von  Kohlensäure  unverändert  i 
abgeschieden.  Siedendes  Wasser  löst  den  Ester  in  geringer  N 
beim  Erkalten  scheidet  er  sich  in  feinen  Nädelchen  wieder  ab. 

0.1586  g  Sbst:  0.3730  g  COj,  0.0883  g  HjO.  —  2  Stunden  bei  11 
trocknet:  0.1392  g  Sbst:  0.3302  g  COj,  0.0806  g  HsO.   —   0.1310  g 
9.2  ccm  N  (18.50,  734  mm).  -  0.1861  g  Sbst:  9.2  ccm  N  (15®,  735  m 
CsoHwOsN,.     Ber.  C  64.50,  H  6.40,  N  7.50, 

Gef.  »  64.10,  64.70.  »   6.20,  6.50,  »  7.80,  7.70. 

iV-Phenylacetylamido-dimethyl-pyrrol-dicarbonsäa 

Um    den  Ester   zu  verseifen,  kocht  man  ihn  12  Stunden, 

•o    lange    mit  überschüssiger  10-procentiger  Kalilange,   bis  dcl 

0  Cartius  und  Boetzelen,  Journ.  f&r  prakt  Chem.  [8]  64,  314 
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ringe  Menge  eines  Oeles  auszuscheiden  beginnt.  Dann  unterl 
m  die  Operation,  kühlt  ab,  extrahirt  mit  Aether,  fällt  ans  der 
salischen  Lösung  das  saure  Kaliumsalz  der  Dicarbonsäure  na 
isigsfinre  ans  und  setzt  aus  ihm  die  Säure  selbst  durch  verdi 
Izsäure  in  Freiheit.  Sie  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
[imilzt  unter  Kohlensäureentwickelung  bei  216 — 217^.  Von  verdua 
nmoniak  wird  sie  leicht  aufgenommen.  Kocht  man  diese  lA 
\  zur  Gernchlosigkeit,  so  erhält  man  mit  Silber-  und  Blei-l^ 
»isse,  amorphe,  mit  Eupfersahen  grünlich  -  weisse  Niedersct 
Ihrend  auf  Zusatz  von  Baryumchlorid  die  Lösung  zunächst 
äibt,  nach  einiger  Zeit  aber  ein  in  Nädelchen  krystallisirendef 
amsalz  fallen  lässt.  Im  Uebrigen  stimmen  die  Eigenschaftei 
carbonsäure  im  Allgemeinen  mit  denjenigen  des  entspreche 
inzoylderivates  überein. 

0.1248  g  Sbst.:  0.2775  g  CO,,  0.0546  g  HaO.  —  0.1259  g  Sbst.:  10. 
(150,  730  mm).  —  0.1294  g  Sbst:  10.6  com  N  (15.40,  731  mm). 
CßHieOsNj.    Ber.  C  60.8,  H  5.1,  N  8.9. 

Gef.  »   60.6,   »  4.9,   »   9.4,  9.2. 

dimethyl-pyrrol,       CH:C.CH8 

Zur  Darstellung  der  Base  muss  man  den  iV-Phenylacetai 
nethylpyrroldicarbonsäureester  mit  10-procentiger  Kalilauge  so 
eben,  bis  eine  Probe  der  alkalischen  Flüssigkeit,  mit  Salzsäure 
ersättigt,  keine  oder  doch  nur  eine  ganz  geringe  Fällung  j 
eser  Reactionszeitpunkt  ist  gewöhnlich  erst  nach  fünftägigem  S 
eicht.  Das  ausgeschiedene,  ölige,  oder  nach  längerem  Stehenl 
ch  krystallinische  Product  wird  in  Aether  aufgenommen,  die  Li 
t  Aetzkali  getrocknet,  das  Lösungsmittel  verdampft  und  der  I 
ind  im  luftverdnnnten  Raum  bei  26  mm  Druck  destillirt. 
5s8te  Theil  geht  unzersetzt  bei  245—265®  über  und  erstarrt 
der  Vorlage  zu  einem  krystallinischen  Kuchen.  Kr)'8talli9irt 
»es  Präparat  zuerst  aus  verdünntem  Alkohol,  dann  aus  Aethe 
groTn  um,  so  erhält  man  lange  und  derbe,  schwach  bräunlic 
rbte  Nadeln,  die  bei  110— lll®  schmelzen,  in  den  gebräuchl 
ganischen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Ligroin,  leicht  U 
id  und  in  schönster  Weise  die  Fichtenspahnreaction  z< 
ir  Analyse  wurde  die  Verbiodung  20  Stunden  im  Vacuumexsic 
er  Schwefelsäure  und  Paraffin  getrocknet. 

0.1228  g  Sbst.:  0.3302  g  CO3,  0.0785  g  H3O.  -  0.1302  g  Sbst.:  U. 
(10.20,  729  mm). 

CuHifONa.    Ber.  C  73.70,  H  7.0,  N  12.3. 
Gef.  »   73.34,  »  7.1,  »   12.6. 
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Diacetbernsteiodäureester  UDd  2  MolekQlen  H74 
>  Bispyrazolonc  gewonnen,  dem  er  die  i 
egebene  Formel  zuertbeilt.  Der  kurzen  Be« 
iDg  wird  das  Folgende  hin  zugefügt^):  WS 
allen  gebräuchlichen  organischen  SoWentiei 
nrird  sie  von  kalter  verdünnter  Salzsänn 
eit  aber  auch  von  verdünnter  Natronl 
ttriamacetat  fällt  ans  der  sauren  Lösang, 
ischen  das  an  veränderte  »Bispyrazolonc  wiedc 
ik  wird  es  gelöst;  kocht  man  aber  bis  derG 
^rschwnnden  ist,  so  scheidet  sich  die  urspruB 

das  »Bispyrazolonc  auf  dem  Wasserbade  mi 

änre,  so  wird  es  za  Oxalsäure  oxjdirt.     Na< 

n naschen   Methode    mit  Benzojlchlorid  beb; 

3ylirangsproduct. 

rhin    damit  beschäftigt,  die  Condensationspr 

isäureester    und    anderen    1.4-Diketonen  mit 

ichen. 

en  Privatassistenten  Hrn.  Dr.  von  Er  äfft  dai 

lle  für  das  grosse  Interesse  und  die  unermi 

ir  die  Arbeit  fördern  half. 


w:   Ueber  die  Darstellung  der  Teraoonsi 

SingegaDgen  am  17.  November  1902.) 

jren  Arbeit  von  Prof.  Fittig  und  Fichter 
ngsvorschrift  für  die  Teraconsäure,  doch  ei 
Da  auch  die  Notizen  in  der  Arbeit  von  Fittig  ü 
[!h  Stobbe  erhaltenon  rohen  Teraconsäure 
renug  sind,  lief  bei  mir  eine  Anfrage  nac 
r  Darstellung  von  grösseren  Mengen  von  Tc 
iaube  mir  deshalb  meine  Erfahrungen,  welc 
dischen  Institut  in  Strassburg  bei  der  Gew 
n  Teraconsäure  machte,  mitzutheilen. 
ure  wird  bekanntlich  nach  der  Methode  von  8 
1  von  Bemsteinsäureester  und  reinem  (meth; 
mittels  alkoholfreiem   Natriummethylat  geiv 

dere  Behandlung  der  Yerbindung  erfolgt  später. 
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h  nach  längerem  Kochen  kein  Salz  mehr  ansBoheidet,  wird 
Itrirt  und  mit  Salzsäure  zerlegt. 

Die  Ausbeute   welche  auf  diesem  Wege  gewonnen  wird, 
pGt.  des  angewandten  Natriummethjlates;  ans  108  g  Natriamm 

g  Bernsteinsäureester   und  92  g  Aceton   wurden  erhalten 
ire,  und  zwar  35.8  g  direct,  23  g  aus  dem  Bar3rum8alz. 


)7.  E.  Borns tein:  lieber  Brenzcatechin  aus  Steinkc 
(EingegaDgen  am  10.  December  1902.^ 
Im  Verlaufe  von  Versuchen  über  die  Zersetzung  der  Steij 
möglichst  niedrig  gehaltener  Temperatur,  die  mit  Kohl 
er  oberschiesischen,  einer  niederscblesischen  und  einigen  rh 
Btphälischen  Gruben  angestellt  wurden  und  über  deren  i 
^ebnisse  ich  anderweitig  zu  berichten  gedenke,  erhielt  u 
ihe  von  Theerwässern,  die  mit  Eisenchlorid  eine  schön  smaraj 
rbenreaction  zeigten. 
Um  den  diese  Erscheinung  verursachenden  Körper,  der  sie 
mit  Wasserdampf  fluchtig  erwies,  zu  isoliren,  wurden  die 
t  Aether  erschöpft,  die  ätheiischen  Auszuge  mit  Natronlau 
ichüttelt  und  die,  an  der  Luft  leicht  oxjdirbare  alkalische 
ect  in  überschüssige,  verdünnte  Schwefelsäure  fliessen  g 
rch  erneutes  Aufnehmen  der  sauren  Lösung  mit  Aether,  Ti 
i  Destilliren  des  Aetherextractes  konnten  einige  Gramm  einec 
ckstandes  erhalten  werden,  der  ungefähr  zMrischen  190^  ui 
>rdestillirte.  Durch  wiederholte  Fractionirung  konnte  eine 
n  Sdp.  230—260^  abgeschieden  weiden,  die  nach  dem  E 
irstallinisch  erstarrte  und  nach  dem  Abspülen  mit  sehr  wenig 
Qzol  ein  weisses,  trocknes  Kry stallpul ver  bildete,  das  bei 
imolz.  Sowohl  diese,  als  auch  alle  anderen  Fractionen  gi 
'dünnter,  wässriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  intensiv  die 
Zusatz  von  Sodalösung  violetroth  werdende  Farben] 
i  reducirten  ammoniakaliscbe  Silbernitratlösung  schon  in  de 
raufliin  wurden  die  flusstig  gebliebenen  Fortionen  wieder  in 
Ost  und  mit  Bleiacetatlösung  versetzt,  worauf  ein  weisses  j 
ifiel.  Als  man  dieses  abfiltrirte,  auswusch,  in  wässriger  Sue 
t  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzte  und  die  filtrirte  Lösi 
thei;  ausschüttelte,  hinterliess  der  ätherische  Auszug  nac 
Dcknen  und  Abdestilliren  eine  neue  Menge  der  gleichen  k 
eben  Verbindung.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
vann   dieselbe   die   Form   farbloser  Krystallblättchen,   die   b 
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'statt  ]04<')  schmolzen  und  dnrch  die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen 
}ie  VermathaDg,  dass  Brenzcatechin  vorliege,  bestätigten: 

0.1842  g  Sbst.:  0.4418  g  COs,  0.0963  g  HgO. 

CeHöOa.    Ber.  C  65.45,  fl  5.45. 
6ef.  »  65.42,    »  5.80. 

Ans  dem  Filtrat  vom  Bleisalzniederschlag  Hess  sich  nach  völUger 
Versetzung  mit  Schwefelsäure  durch  Aether  noch  eine  gewisse  Menge 
Slig  bleibender  Sabstanz  ausziehen,  die  unverändert  die  Orönfibrbnng 
nit  Eisenchlorid  darbot;  doch  besass  sie  einen  so  wenig  constanten 
Siedepunkt,  dass  eine  reine  Verbindung  daraus  nicht  isolirt  werden 
connte. 

Das  Brenzcatechin  ist  bis  jetzt  stets  als  Bestandtheil  oder  Derivat 
)flanzlicher  Stoffe,  sowohl  irischer  als  auch  fossiler,  beobachtet  worden. 
)o  wurde  es  aus  Catechin  (Reinsch  1839),  Moringerbsäure,  Kino 
ind  anderen  gerbsäurehaltigen  Materialien  dargestellt,  im  rohen  Holc- 
heer  0)  im  Rubenrohzucker^),  den  Theerwässern  bituminöser  Schiefer'), 
owie  als  Product  der  Einwirkung  schmelzender  Alkalien  auf  Braun- 
:ohIeD^)  nachgewiesen.  Wenn  sich  nun  gezeigt  hat,  dass  es  sich 
ach  noch  in  so  stark  veränderten  fossilen  Pflanzengebilden  vorfindet, 
irie  sie  sich  in  den  Steinkohlen  darstellen,  geht  man  vielleicht  nicht 
ebl,  wenn  man  es  überhaupt  als  ein  Charakteristicum  pflanzlicher 
^roducte  anspricht,  dessen  Vorhandensein  auch  in  fossilen  Resten 
um  Nachweise  der  vegetabilischen  Abstammung  derselben  dienen  kann. 

Die  beschriebenen  Versuche  wurden  im  I.  Chemischen  Institut  der 
»eriiner  Universität  ausgeführt. 


708.     Bobert  Schiff:    Ueber  die  drei  isomeren  Benzalanll- 

acetessigester.     Antwort  an  Hm.  F.  Rabe. 

(Eingegangen  am  6.  December  1902.) 

Id    dem   letzten  (18.)  Hefte    dieser  Berichte  (S.  3947)   bestreitet 

[r.  Paul  Rabe   die   Existenz  der  mittels   verschiedener  Estersorten 

Jer    durch   Gegenwart  von    Natriumäthylat  oder  von  Piperidin  von 

lir   erhaltenen   drei  isomeren   Formen    des   Benzalanilacetessigesters, 

ie   ich    sie  in    meinen  Abhandlungen  beschrieben   habe^).     Er  giebt 

1,    stets    unregelmässig   schwankende  Schmelzpunkte  beobachtet   zu 

1)  Pettenkofer,  Jahresber.  1854,  651;Buchner,  Ann.  d.  Chem.  96,188. 

3)  V.  Lippmann,  diese  Berichte  20,  3298  [1887]. 

3)  D.  R.-P.  68944  der  Gewerkschaft  Messel  zu  Grabe  Messel  b.  Darmstadt. 

4)  Schinnerer  und  Morawski,  diese  Berichte  5,  185  [18721 
*)  Diese  Berichte  31,  205,  601  [1898]. 

277* 
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drei    untereinaader    uDterscheidbare  Verbind 
)i.     AU  mir  s.  Z.  Hr.  Rabe  seine  Bedenken 
Ite  ich  ihm  sogleich  die  drei  reinen  Substanz« 
lelzpnnkten  dar  und  übersandte  sie  ihm,  ohu 
eine  Zweifel  zerstreut  wurden, 
lein  zahlreichen  (vielleicht  an  hundert)  Daratell 
ber  Isomeren    unter  Anwendung  der  reinen 
er    mit  Piperidin    oder  mit  Natrinmäthylat, 
Mue  zahlreichen  Mitarbeiter,    noch  Fremde,   ^ 
iesen  Methoden  arbeiteten,  derartige  Schwank 
\i   beobachten  können,   wie  sie  Hr.  Rabe  er^ 
egenseitigen    Umwandlungen    in    den  verschie 
leren  stets  genau  in  der  Weise  beobachtet  ni 
Q,    wie  ich   sie   zuerst  an   den  drei  Benzalan 
sben  habe, 
ausgesprochenen  Ansichten  über  die  Art,  wi< 

erklären  seien,  übergehe  ich  vorerst,  denn  et 
die  Existenz  der  Isomeren  selb8t,*welche  voi 
stellt  wird. 

die  Benzalanilacetessigester  nach  den  verschie 
durchaus  glatter  und  sicherer  Weise  dargestell 

Schmp.  7H^  —  95<>  —  103^  in  einander  uberg 
imme  ich  Hrn.  Rabe  darin  bei,  dass^das  Verl 
1  Eisenchlorid  in  Alkohol  keine  scharfen  Diffei 
m  s.  Z.  selbst  bemerkte  (S.  208),  und  nur  beii 
intern  Alkohol  schien  mir  eine  Verschiedenhe 
edoch  bei  anderen  Isomerengrappen  klarer  a 
sn  war. 

Molekulargewichte,  welche  ich  als  doppelt 
beschreibt,  sind  unsere  Resultate  durchaus  ni( 
iderstreitend,  wie  es  den  Anschein  haben  maj 
[rn.  Rabe  s.  Z.  ausführlich  brieflich  erklärt 
landlnng  ist  zu  lesen: 
kular.     Die  gefundenen  Werthe  sind: 

609,  628,  638.        Ber.  622  =  2  mal  311. 
es  er  Gelegenheit  gemachte,  sehr  bemerkens  werthe 
später  ausführlich  berichten.« 

keine   Gelegenheit    gehabt    habe,    die    hier 
Igen  mitzutheilen,  so  will  ich  dies  hier  thuu. 
iehen   sich   darauf,    dass  diese  Benzalanilacet 
iriele  hydroxylhaltige  Körper  in  Benzol,  zuer 
sich  hierauf  in  monomolekulare,  theilweise 
zu  spalten.     Bei  den  Beobachtungen   stellte 
afangs  auf  einem  de.n  bimolekularen  Zustande 
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'rancis  E.  Francis^)  erzielte  ÄDlageningsproducte  des  1 
nzoins  and  des  Dibenzjlketons  mit  Benzalaoüin  and  konnte 
\  unter  Anwendan^  von  Piperidin  oder  Natriamätbylat  ganz  i 
m  Vorgange  isomerisiren.  Er  stellte  so  folgende  Gmppen 
elseitig  verwandelbaren  Isomeren  und  deren  Derivate  dar: 

Schmelzpunkt 

•esoxybeDzoIn— Benzalanilin 165°  154'*  173° 

lbenzylketon-.BenzalaDilin 174.5°  164.5°  182.5° 

ibeDzylketon-Benzal-p-toluidin    ....  174°  164.5°  182° 

ibenzylketoD— Benzal-m-nitroanilin    .     .    .  177°  134°  182° 

indere. 

3urch  das  Vorstebende  halte  ich,  im  Gegensatze  zu  Hrn.  Ra 
ihruDgen,  die  Existenz  dieser  Isomerengruppen  für  erwiesen, 
iterliegt  auch  keinem  Zweifel,  dass  die  von  mir  zuerst  hei 
»ene  isomerisirende  Wirkung  minimaler  Mengen  gewisser  Köi 
'iperidin  oder  Natriumäthylat,  eine  ziemlich  ausgebreitete  ie 
n  den  von  Hrn  Rabe  angegriffenen  Abhandlungen  hatte  ich 
*  dieser  Umtagernngen  in  der  Wanderung  einer  Doppelbini 
ht: 

C  y     C 

C:0    ^  C.O' 

I    drei  Jahre    später   J.  Thiele  2)    bei  Gelegenheit   seiner 
Jungen  der  J^-  in  ^^-Lactone  folgte.     Es  sei  mir  erlaubt, 
n  Abhandlung  einige  Sätze  anzuführen: 

i.  148,  Z.  7:  ».  .  .  dass  man  dieses  Lacton  durch  alkalische  1 
'orcloiiüich  leicht  und  glatt  in  das  isomere  //'-Lacton  umwandeln  '. 
L  man  seiner  heissen  Lösung  einen  Tropfen  des  Reagenses  zusetzt 
1  sich  dazu  besonders  alkalisch  reagirende  Amine,  wie  Amme 
rl-,  Diäthyl-,  Trimethyl-,  Tri&thyl-Amin,  Tropin  und  vor  Aller 
n.« 

>.  149,  Z.  4:  »Die  eigenthümliche  Wirkung  der  Amine  erinnert  »ofo 
letisirende«  Wirkung  alkalischer  Reagentien  auf  Enoiformen  von  - 
ireestem,  und  in  der  Tbat  ist  der  Vorgang  in  beiden  Fällen  den 
rnterschicd  besteht  nur  darin,  dass  in  dem  einen  Falle  die  Dopp< 
zwischen  C:C  und  C:0,  in  dem  anderen  zwischen  C:C  und  C:C 
en  wird.« 

Pisa,  5.  December  1902. 

)  Chem.  Soc.  75,  865  [1899];  77,  1191  [1900]:  81,  441,  956  [190! 
)  Ann.  d.  Chem.  819,  148  u.  f.  [ISOl]. 
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19    Rud.    Wegscheider:    Über    die    Benennung    der  B8t< 
Säuren  unsymetrischer  zweibasischer  Säuren. 

(Eingegangen  am  24.  November  1902.) 

Vor  längerer  Zeit  habe  ich  eine  auf  die  Affinit&tsconstanI 
Rundete  Bezeich nnngs weise  der  E^stersäuren  unsymmetrischer  zvt 
Bischer  Säaren  vorgeschlagen^)  and  seither  in  allen  von  mir  nnt 
3hten  Fällen  durchgeführt').  Diese  Bezeicbnungs weise  haben  ac 
30gewerff  und  van  Dorp  angenommen  bezw.  sinngemäss  auf  < 
aloge  Aminsäure  übertragen').  Seither  sind  zwei  abweichei 
nennungsvorschläge  gemacht  worden,  einer  von  Sudborough 
r  auf  die  Veresterungsconstante  der  Estersäure  gegründet  ist,  u 
ler  von  Neelmeier*).  Letzterer  nennt  die  durch  Verestero 
rgestellte  Estersäure  E- Estersäure,  die  durch  Yerseifung  dargestel 
Estersäure.  Ich  sehe  mich  hierdurch  nicht  veranlasst,  von  meii 
zeichnungs weise  abzugehen. 

Sudborough  giebt  die  Vorzüge  seiner  Bezeicbnungs  weise  an,  • 
der  citirten  Stelle  nachgelesen  werden  mögen.  Der  Erste 
iaoglos.  Ist  die  Constitution  der  Estersäuren  bekannt  und  v 
m  durch  den  Namen  Constitutionsbezeichnungen  ausdrücken, 
iucht  man  keine  besondere  Nomenclatur  für  die  Estersäun 
idem  kann  sich  der  fQr  alle  Körperklassen  giltigen  Stellangsbezei< 
[Igen  bedienen^).  Der  zweite  Vorzug,  der  in  der  Herstellung  eii 
Ziehung  zwischen  den  Namen  und  der  Constitutionsformel  beste 
Tc,  von  Sudborough  selbst  bemerkt,  nicht  allgemein  zu.  G 
^r  eine  solche  Beziehung  nicht  allgemein,  so  kann  der  Name  lei< 
3  fuhren.  Der  dritte  Vorzug  trifft  bei  meiner  Bezeichnnngswe 
1  richtiger  zu.  Denn  dass  Affinitätsconstanten  in  den  meisten  Fäll 
;ht  lind  sicher  bestimmt  werden  können,  ist  durch  eine  genüge 
fangreicbe  Erfahrung  erwiesen.  Ob  Gleiches  für  die  Veresterun 
istanten  der  Estersäuren  gilt,  ist  bisher  nicht  durch  die  Erfahre 
diesen.     Ein  Nacbtheil  der  Sudborough 'sehen  Bezeichnungswe 

»)  Monatshefto  f.  Chemie,  16,  141  [1895]. 

^  Monatshefte  für  Chemie,  21,  638  (mit  Bittner),  787  (mit  Lipschi 
OO];  23,  357,  393  (mit  Piesen),  405  [1902];  Anzeiger  d.  Wieoer  Ak 
[)2,  S.  247  (mit  Furcht). 

3)  Rec.  des  trav.  chim.  16,  329  [1896]. 

*)  Chem.  Centralblatt  1901,1.821  nach  Proceedings  Chem.  Soc.  17, 

^)  Halle   1902,  S.  58.     Die  Keontniss   dieser  Dissertation   Terdanke 
n.  Prof.  Vorländer. 

^  Das  haben  z.  B.  Goldschmied t  und  Kirpal  (Monatshefte  f.  Chei 
,  495  [18961,  sowie  Marckwald  und  Mc  Kenzio  (dieser  Ber.  34,  ^ 
Ol]  gethan. 
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ist,  dass  sie  unter  Umstfioden  zu  der  entgegengesetzen  BeneonoDg 
fuhren  kanti,  wie  mein  bereits  in  eiuer  Reibe  von  Fällen  angewendeter 
Vorschlag.      Ihre    Anwendung    kann    daher    Verwirrung    hervornifen. 

Der  Vorschlag  von  Neeimeier  ist  nicht  genügend  pracisirt,  da 
im  allgemeinen  bei  jeder  Reaction  beide  EstersSuren  entstehen^  and 
ihr  Mengenverhfiltniss  bei  verschiedenen  Veresterungsmethoden  ver- 
schieden ist^).  Nennt  man  E- Estersaure  jene  Estersäure,  welche  bei 
der  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  die  freien  Säuren  bei  Gegen- 
wart v<tn  Mineralsäuren  als  Hauptproduct  entstehen  (was 
wahrscheinlich  der  Absicht  Neeimeier 's  entspricht),  so  bleibt  noch 
die  Schwierigkeit  übrig,  dass  in  manchen  Fällen  (Oxyterepthalsäure*), 
SulfobenzoSsäuren*))  die  erwähnte  Veresterungsmethode  und  die  Halb- 
verseifung  des  Neutratesters  dieselbe  Estersäure  als  Hauptprodoct 
liefern,  während  die  isomere  auf  einem  dritten  Wege  entsteht.  In  die- 
sen Fällen  ist  die  Neelmeier^sche  Bezeichnung  überhaupt  nicht  an- 
wendbar. Nutzlich  mag  sie  sein,  wenn  in  Fällen,  in  denen  sie  über- 
haupt anwendbar  ist,  die  Verwendung  einer  anderen  Benennung  durch 
die  Unkenntniss  der  Gonstitutionsformel  und  das  Fehlen  von  Leit- 
fähigkeitsbestimmungen unmöglich  ist. 

Meine  Bezeichnungsweise  ist  (ebenso  wie  die  Sudborong bische) 
weder  auf  die  Darstellungsweise,  noch  auf  die  Constitution,  sondern 
anf  eine  bestimmte  Eigenschaft  der  Estersäure  gegründet.  Um  dies 
schärfer  hervortreten  zu  lassen,  werde  ich  künftig  statt  der  Buch- 
staben a  und  ^  die  Buchstaben  a  und  b  gebrauchen,  da  die  griechischen 
Buchstaben  auch  als  Stellungsbezeichnungen  verwendet  werden,  a- Ester- 
säuren sind  also  die  Estersäuren  mit  der  kleineren  Affinitätsconstante. 
Diese  Bezeichnungsweise  kann  auch  sinngemäss  auf  die  isomeren  Ester- 
sänren  mehrbasischer  Säuren  übertragen  werden. 

Wien,  I.  chemisches  Universitätslaboratorium. 

•)  Wegscheider,  Monatshefte  f.  Chemie,  16,  141  [1895];  diese  Ber. 
34,  680  [lyol]  u.b.w. 

3)  Wegscheider,  Monatsh.  f.  Chemie  16,  131,  142  [1895J,  18,  426, 
630  fl897]  U.8.W. 

3)  Wegscheider  und  Bittner,   Monatshefte  f.  Chemie  21,  647  [19001 

*;  Wegscheider  und  Furcht,  Anzeiger  d.  Wiener  Ak.  1902,  S.  247. 
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10.     A.  Korczytiski    und  L.  Marchlewski:    Zur  Kenntniss 

des  Isatins. 

[10.  Mittheilung.] 

[Vorgelegt  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Krakau  00 

(Eingegangen  am  3.  December  1902.) 

I. 

In  einer  Reihe  von  Abhandlangen,  die  auch  an  dieser  Stelle*) 
m  dem  Einen  von  ans  zum  Theil  gemeinschaftlich  mit  Radcliffe, 
uraczewski  und  Sosnowski  publicirt  wurden,  warde  gezeigt, 
188  Acetjlisatin  und  seine  im  Henzolkern  substituirten  Abkömmlinge 
it  o- Diaminen  unter  Bildung  von  Acetylindophenazinen  and  Amino- 
lenyloxychinoxalinen  reagiren.  Es  wurden  bis  jetzt  die  folgenden 
iamine  benutzt:  o-Phenylendiamin,  p-Aethoxy-o-phenylendiamin  und 
Methyl-o-phenylendiamin.  Die  erhaltenen  amidirten  Phenyloxychin- 
:aline  reagiren  mit  salpetriger  Saure  in  charakteristischer  Art,  indem 
i  Repräsentanten  einer  neuen  Eörperklasse  liefern,  die  Cnmaro- 
lenazine  benannt  worden  und  die  auch  durch  trockne  Destillation 
r  Baryumsalze  von  Sulfosäuren  der  o-Hydroxy-pheuylhydroxychin- 
allne  erhältlich  sind. 

Ganz  anders  reagiren  mit  Isatin  o-Amino-mono-alkylaniline,  es 
3rden  hierbei  Abkömmlinge  des  sogen.  p^-Indophenazins  erhalten. 

Im  Folgenden  werden  wir  die  Allgemeinheit  der  angedeuteten 
»actionen  an  weiteren  Beispielen  demonstriren. 

«-/)2(3)-Chlor-indophenazin. 

Das  p-Chlor-o-phenylendiamin  wurde  nach  der  Methode  von 
auben heimer  durch  Nitriren  und  darauf  folgende  Reduction  des 
Cblornitrobenzols  erhalten.  Aequimolekulare  Mengen  vou  Isatin 
d  des  Salzsäuren  Salzes  des  obigen  Diamins  wurden  in  essigsaurer 
>8ung  bei  Anwesenheit  von  Natriumacetat  erwärmt.  Das  Reactions- 
oduct  scheidet  sich  zum  Theil  aus  der  noch  warmen  Lösung  kry- 
illinif>ch  ab,  vollständige  Abscheidung  wird^durch  Wasserzusatz  er- 
i\t.  Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Chloniidopheiiazin  in  glänzenden 
huppen,  aus  Eisessig  in  gelben  Nadeln.  Schmp.  über  300^ 
0.15G1  g  Sbst.:  22.8  com  N  (18^  742  mm). 

CuHsNsCl.     Ber.  N  16.67.     Gef.  N  16.46. 
Die    alkoholische   Lösung  des  Chlorindophenazins  giebt  mit  am- 
miak alischer  Silbernitratlösung  eine  rothe  Fällung. 

')  Hier  im  Auszug  mitgetheilt.  Vergl.  Bull,  international  de  TAcad.  des 
iences  de  Cracovie,  Avril  1902. 

»)  Diese  Berichte  34,  1108,  2294,  4008  [1901]. 
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a-/)s(3)-Chlor-Pr-acetelyl-indophenazixi 
entsteht  leicht  beim  Kochen  des  vorerwähnten  Körpers  mit  Essig- 
sänreanhydrid.  Aus  der  erkalteten  Losung  scheidet  sich  das  Acetyl- 
derivat  krystallinisch  ab.  Zur  Reinigung  wird  aus  Alkohol  krystalii- 
sirt,  wobei  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  208—209°  erhalten  werden, 
die  siemlich  schwer  in  Alkohol  and  Aceton,  leicht  in  Benzol,  Aeiher 
nnd  Chloroform  löslich  sind. 

0.1157  g  Sbst.:  15  ocm  N  (14.50,  734  mm). 

CeHioNaOCl.    Ber.  N  14.24.    Gef.  N  14.49. 

^-/)2(3)-Chlor-indophenazin. 

Dieser  Körper  wurde  wie  folgt  erhalten.  20  g  Acetylisatin  wur- 
den in  siedendem  Eisessig  gelöst  nnd  mit  der  wässrigen  Lösung  der 
äquivalenten  Mengen  salzsauren  Chlor-o-phenylendiamins  und  Natrium- 
acetats  versetzt.  Nach  einstundigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
wurde  die  Mischung  mit  Wasser  versetzt,  alkalisch  gemacht,  kurze 
Zeit  gekocht  und  von  dem  ungelöst  gebliebenen  f:f-Chlorindophenazia 
abfiltrirt.  Letzteres  wurde  nach  gründlichem  Waschen  mit  Wasser 
aus  Eisessig  krystallisirt.  Erhalten  wurden  citronengelbe  Nädelcheu 
vom  Schmp.  310^  die  schwer  löslich  in  Eisessig,  nahezu  unlöslich  io 
Alkohol,  Benzol,  Aceton  und  Aether  sind.  Im  Uebrigen  verhält  sieb 
die  Substanz  ganz  wie  das  vorher  beschriebene  Isomere. 

0.1032  g  Sbst:  15.7  com  N  (IS»,  730  mm). 

CuHaNsCl.    Ber.  N  16.67.    Gef.  N  16.86. 

ee-o-Aminophenyl-oxy-chlor-chinoxalin. 
Das  Filtrat  vom  f^-Chlorindophenazin  wurde  mit  Salzsäure  ange- 
säuert und  der  gebildete  Niederschlag,  der  ein  Oemisch  von  zwei 
isomeren  o-Acetaminopbenyloxychlorchinoxalinen  darstellt,  behufs 
Verseifung  während  sechs  Stunden  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Sodann  wurde  mit  Wasser  verdünnt 
und  genau  neutralisirt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  nach  dem 
Trocknen  der  fractionirten  Kr^^stallisation  aus  Alkohol  unterworfen. 
Der  schwerer  lösliche  Antheil,  der  unter  den  beschriebenen  Bedin- 
gungen a-Chlorindophenazin  liefert,  soll  als  das  «- Isomere  bezeichnet 
werden.  Nach  mehreren  Krystallisationen  aus  Alkohol  erhalt  man  es 
in  Form  von  bräunlich  gelben  Schuppen,  die  bei  264^  schmelzen  nnd 
schwer  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether  löslich  sind.  Die  Losung 
in  concentriiter  Salzsäure  giebt  mit  Aether  eine  rothe  Färbung,  eine 
Reaction,  die  für  alle  bis  jetzt  untersuchten  o-Aminophenyl-oxy-chin- 
oxaline  charakteristisch  ist.  Nach  einigem  Stehen  scheiden  sich  aus 
^er  Lösung  weisse  Nadeln  ab,  die  wohl  das  Chlorhydrat  repräsen- 
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0.1051  g  Sbst.:  14.2  ccmN  (9.5",  740  mm). 

Ci4H,oN3CIO.     Ber.  N  15.51.     Gef.  N  15.78. 

^-o-Aminophenyl-oxy-chlor-chinoxalin 
idet    sich    in    den    Mutterlangen  des  oben  erw&hnten  Isomeren  vor. 
I  unterscheidet  sich  sehr  wenig  von  jenem,  nur  löst  es  sich  in  orga- 
schen  neutralen  Lösongsmitteln  leichter  auf.     Orange  gefärbte  Na- 
In.     Schmp.  239-2400. 
0.1061  g  Sbst.:  14.2  com  N  (10.5o,  740  mm). 

CuHioNsClO.    Ber.  N  15.51.    Gef.  N  15.56. 

Umwandlung  der  a-  and  f^-Aminophenyl-oxy-chlor- 
chinoxaline  in  die  entsprechenden  Indophenazine. 

Die  Umwandlung  geschieht  unter  dem  Einfluss  von  siedendem 
Bessig  nach  folgender  Gleichung: 

L^^^    C=N~0(C1)  '  ^^^-./C=N-^L^/'(C1). 

H2N  ÖH  NH 

Das  oben  mit  a  bezeichnete  Isomere,  dessen  Schmelzpunkt  be 
50  lit^gt,  liefert  hierbei  a-2>-ChIorindophenazin  vom  Schmelzpunkl 
er  300*^,  während  das  fZ-Isomere  ^-Z>-Cblorindophenazin  liefert. 

J?)-  Brom-indophenazin. 
Dieser  Körper  wurde  neben  Brom-aminophenyl-oxy-chinoxalin  aul 
gende  Art  erhalten. 

Acetylbromisatin  wurde  in  essigsaurer  Lösung  mit  der  äquivalenten 
!Dge  o-Phenylendiamin  erwärmt.  Die  Lösung  wurde  mit  Wassei 
-setzt,  alkalisirt,  einige  Zeit  gekocht  undlfiitrirt.  Den  ungelöster 
eil  krystallisirte  man  nach  dem  Waschen  mit^siedendem  Wassei 
\  Eisessig.  Es  wurden  so  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  279 — 280^ 
lalten,  die  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Benzol,  Ohloro 
m,  leichter  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig  löslich  sind.  Di< 
oholische  Lösung  giebt  mit  ammoniakalischem  Silbernitrat  einei 
hen  Niederschlag. 
0.1102  g  Sbst.:  13.8  com  N  (170,  753  mm). 

Ci4H8N3Br.    Ber.  N  14.12.    Gef.  N  14.21. 

?»-Brom-o-amino-2-phenyl-3-oxy-chinoxalin. 
Das  Filtrat  vom  Bromindophenazin  wurde  mit  Salzsäure  ange 
lert,  der  gebildete  Niederschlag^in  nicht  zu  verdtinnter  Natronlauge 
Ost  und  die  Lösung  zwecks  Abspaltung  der  Acetylgruppe  längere 
it  gekocht.  Das  durch  Sänreznsatz  in  Freiheit  gesetzte  Ghinoxalin 
rivat  wurde  dann  einige  Mal  aus  Alkohol  krystallisirt.     Man  erbäl 
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br&anlicb*gelbe  Nadeln  Tom  Schmp.  249—250^,  die  schwer  löslich  in 
Alkohol«  Benzol,  Chloroform,  leichter  iu  Aceton  und  Aether  löslich 
sind.  Die  salzsaure  Lösung  giebt,  mit  Aether  geschüttelt,  eine  rothe 
Ffirbnng.  Beim  Abkühlen  der  Lösung  in  Natronlauge  scheidet  sich 
ein  weisses  Natriumsalz  krjstallinisch  ans. 
0.1560g  Sbst:  18.4 ccm  N  (H^,  734 mm). 

C,4H,oN8BrO.    Ber.  N  18.35.    Gef.  N  13,12. 

Pikrylo-m-brom-o-amino-2-phenyl-3-oxy-chinoxalin. 

Dieser  Körper  entsteht  leicht  auf  folgendem  Wege:  1.8  g  des 
oben  erw&hnteii  Chinoxalinderivates  werden  in  Alkohol  gelöst  und 
mit  1.7  g  Pikrylchlorid  und  der  entsprechenden  Menge  Natriumacetat 
versetzt.  Die  Mischung  wird  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade 
erw&rmt,  das  Reactionsproduct  scheidet  sich  aus  der  noch  heissen 
Lösung  krystallinisch  ab.  Zar  weiteren  Reinigung  wird  die  Pikryl- 
Terbindung  zwei  Mal  aus  Eisessig  krystallisirt.  Der  Körper  stellt 
rothe  Nadeln  dar,  die  ziemlich  schwer  in  Eisessig  und  sehr  schwer 
in  Alkohol  löslich  sind.  Die  Löslichkeit  derselben  in  Aether,  Benzol 
nnd  Chloroform  ist  ebenfalls  sehr  gering,  in  Aceton  hingegen  ziemlich 
bedeutend.     Schmp.  287—2880. 

0.1063  g  Sbst:  14.8  ccm  N  (17»   740mm). 

CjoHnNeOrBr.     Ber.  N  16.00.    Gef.  N  15.72. 

w-Brom-o- am  ino-2-phenyl-3-oxy-7(6)-methy  Ichin  oxalin. 
Dieser  Körper  wurde  auf  ganz  analoge  Art  wie  das  nicht  methy- 
lirte  Product  dargestellt  Die  Yerseifnng  des  entsprechenden  Acetyl- 
derivats  nimmt  viel  Zeit  in  Anspruch.  Die  freie  Base  krystallisirt 
man  zweckm&ssig  aus  Chloroform  um.  Orange  gefärbte  Nadeln  vom 
Schmp.  243«'. 

0.1330g  Sbst:  15 ccm  N  (170,  733mm). 

CisHijNsOBr.    Ber.  N  12.72.    Gef.  N  12.61. 

o-Oxy-2-phenyl-3-oxy-7(6)-chlor-chinoxalin. 
log  Isatin  werden  in  Isatinsäure  umgewandelt,  diese  auf  bereits 
beschriebene  Art  diazotirt  und  dann  in  o-OxybenzoylameisensiQre 
fibergefuhrt.  Letztere  wurde  mit  der  berechneten  Menge  von  salz- 
saurem Chlor  -  0  -  phenylendiamin  bei  Anwesenheit  von  Natrium- 
acetat combinirt.  Das  erhaltene  o-Oxy*2-phenyl'3-oxy-7(6)-chlor-chin- 
oxalin  krystallisirte  man  sodann  aus  Alkohol.  Erhalten  wurden  gelbe 
Nadeln  vom  Schmp.  286— 287^  die  leicht  in  Alkalien  und  in  concen- 
trirten  Sauren  löslich  sind. 

0.1702  g  Sbst:  15.4  ccm  N  (17.5o,  757  mm). 

Ci4H90,N,Cl.    Ber.  N  10.26.     Gef.  N  10.43. 
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dfinnt,  wobei  etwas  Harz  abgeschieden  wurde,  filtrirt  and  wiederum 
mit  Natronlaage  gef&llt.  Diese  Reioigaog  wurde  noch  2  Mal  wieder- 
holt und  die  freie  Base  endlich  aus  verdfinntem  Alkohol  krystalliairt 
Erhalten  wurden  rothbraune  Erystalle  vom  Schmp.  255—255.5^,  die 
leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  schwieriger  in  siedendem  Benzol 
und  Chloroform,  sehr  schwer  in  Aether  löslich  sind. 

^.1798  g  Sbst;  0.5359  g  COa,  0.0826  g  H,0.  —  0.1089  g  Sbst.:  18.1  com 
N  (10.50,  738  mm). 

CitHtsNs.    Bor.  C  81.46,  H  4.89,  N  13.61. 
Gef.  »  81.28,  »  5.10,  »   13.49. 

Das  Chlorhjdrat  erhält  man  durch  Einwirkung  von  gasförmi- 
gem Chlorwasserstoff  auf  die  Benzol lösung  der  Base.  Es  dissoeürt 
leicht  beim|Trocknen. 

-Bs-Brom-iV-p-Tolyl-p«-Indophenazin 
wurde  in  analoger  Weise,  wie  der  soeben  beschriebene  Körper,   ans 
Bromisatin   gewonnen.     Es    krystallisirt   aus  Alkohol  in  rothbraonen 
Nadeln    vom    Schmp.  290 — 291^   und    löst   sich   ziemlich  schwer   in 
Benzol,  Chloroform  nnd  Aceton,  sehr  schwer  in  Aether. 
0.1091  g  Sbst:  10.6  ccm  N  (14.50,  742  mm). 

C;siHi4N3Br.    Ber.  N  10.89.     Gef.  N  11.12. 

n.    Benzylirung  des  Isatinoxims  und  seiner  Derivate. 
Benzjläther  des  Isatinoxims. 

Dieser  Aether  wurde  auf  zweierlei  Wegen  erhalten.  Er  entsteht 
entweder  [durch  die  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Isatinsilber 
oder  durch^Condensation  von  Isatin  mit  a-Benzylhjdroxjlamin. 

Erste  Methode.  Das  Silbersalz  des  Isatinoxims  wurde  bei  An- 
wesenheit von  Alkohol  mit  Benzylchlorid  auf  dem  Wasserbade  l&ngere 
Zeit  digerirt.  Vom  abgeschiedenen  Silberchlorid  wird  abfiltrirt  und 
das  Filtrat  einige  Zeit  mit  Thierkohle  gekocht.  Aus  dem  Filtrat  von 
Letzterer  krystallisirt  der  Aether  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  aus. 
Nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  ist  derselbe  rein.  Er  krystallisirt 
in  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  168.5—1690,  die  sich  in  den  gebr&aeh- 
lichen  organischen  Lösungsmitteln  leicht  lösen.  Alkalien  lösen  es 
kaum,  mit  ammoniakalischer  Silbernitratlösung  entsteht  ein  orange- 
farbener Niederschlag,  der  durch  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak 
leicht  gelöst  wird. 

0.1866  g  Sbst:  18.2  ccm  N  (200,  760mm). 

CisHisNaOs.    Ber.  N  11.13.    Gef.  N  11.19. 

Zweite  Methode.  1.4  g  Isatin  wurden  in  alkoholischer  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  an  salzsaurem  a-Benzylbydroxylamin  und 
Natriumcarbonat  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  lOOO  erhitzt.  Der 
Kohrinhalt  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  alkalisch  gemacht  und  filtrirt. 
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tinsäure  and  nicht  des  Isatins  vorliegen,  eine  Annahme,  die  durch  die 
Thatsache  unterstutzt  wird,  dass  die  Isatinsäure  ebenfalls  kein  Ab- 
sorptionsband erzeugt  und  das  Acetylisatin  und  Nitroisatin  unter  denn 
Einfluss  von  o-Pheoylendiamin  äusserst  leicht  in  o-Amino-PhenyU 
oxychinoxalinderivate  abergehen').  Reproductionen  der  pbotogra- 
phischen  Aufnahmen  sind  unserer  oben  citirten  Abhandlang  im  BulL 
der  Krakauer  Akademie  beigefugt. 


711.     L.  Marchlewski:  Zur  Kenntniss  einiger  natürlicher 

Farbstoffe. 

[Vorgelegt  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Krakau.] 

(Eingegangen  am  3.  December  1902.) 

1.    lieber  Farbstoffe,  die  darch  Einwirkung  yon  Isatin  auf 
Bxtracte  der  Isatis  tinctoria-Pflanze  entstehen. 

Isatis  tinetoria  gehört,  wie  bekannt,  zu  den  Indigo  producirenden 
Pflanzen.  Die  Forschungen  von  £.  Schnnck')  haben  bekanntlich 
ergeben,  dass  der  das  Indigotin  liefernde  Körper  eine  Art  Gluoosid 
ist,  welcher  unter  geeigneten  Bedingungen  gespalten  wird,  wobei 
Zucker  und  Indigo  entstehen. 

Seit  einigen  Jahren  mit  dem  Studium  der  Constitution  der  Ola- 
coside  im  Allgemeinen  beschfiftigt'),  habe  ich,  gestutzt  hauptsächlich 
auf  Versuche  von  Schunck  nnd  Römer^)  fiber  pflanzliches  Indicaoi, 
die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  dieser  Körper  ein  Olncosid  des 
Indoxyls  ist,  dem  etwa  die  Formel  CuHnNOe  zuzuschreiben  w&re, 
eine  Ansicht,  die  bekanntlich  durch  die  schönen  Untersuchungen  von 
Hoogewerff  und  ter  Meulen^)  experimentell  begründet  wurde. 

Die  genannten  Forscher  haben  aus  Blättern  der  Indigofera  tine- 
toria einen  krystallinischen  Körper  isolirt,  welcher  unter  dem  Einfluss 
von  Mineralsäuren  hydrolysirt  wird,  wobei  Glucose  und  Indoxyl  ge- 
bildet werden  nnd  Letzteres,  bei  Anwesenheit  von  Luft,  weiter  zu  In- 
digotin ozydirt  wird.  Zu  ungefähr  gleicher  Zeit  beschäftigte  sich 
Beijerinck^)  mit  indigoproducirenden  Pflanzen.  Dieser  Forscher 
gelangte  znr  Ansicht,  dass  nicht  alle  indigoprodncirende  Pflanzen  ein 

*)  üeber  o-Amino-Nitrophenyloxychinoxalin  soll  später  berichtet  werden. 

8)  Phil.  Mag.  [4]  10,  73  und  [4]  15,  29,  117,  183. 

^  Journal  of  the  Society  of  ehem.  Industry  1S93,  430. 

*)  Diese  Berichte  12,  2311  [1875^]. 

^)  KoD.  Akad.  van  Wetenschappen  te  Amsterdam  Proceedings  1900,  520. 

^  Kon.  Akad.  Tan  Wetenschappen  te  Amsterdam  Proceedings  1900,  520. 
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Olacosid  des  Indoxyls  enthalten,  dass  Tielniehr  Isatis  tinctoria  bereiti 
freies  Indoxyl  enthält.  Dieses  Resultat  war  anerwartet,  wenn  aad 
nar  ans  dem  Ornnde,  dass  Schunck  zu  seiner  Ansicht  über  du 
Olucosid-Natar  des  Indicans  durch  das  Studiam  gerade  des  Waidi 
gelangte. 

Seine  Schlösse  basirt  Beijerinck  auf  folgende  Beobachtungen 
bei  der  Behandlang  eines  wfissrigen  Auszuges  von  Indigofera  lepto 
stachja  oder  Polygonum  tinctorium  bei  Siedehitze  mit  Isatin  erfolg 
Indirabinbildnng  erstlnach  Behandlang  des  genannten  Aaszages  mi 
Salzsäure,  deren  Bolle  in  der  Spaltung  des  Indicans  in  Olucose  um 
Indoxyl  besteht.  Operirt  man  hingegen  mit  einem  wftssrigen  Auszug 
von  Jsatis  tinctoria-Blättem ,  so  findet  anter  dem  Einfluss  des  Isatin 
nach  dann  Indimbinbildung  statt,  wenn  man  die  Salzsäure  fortlässl 
was  Ton  Beijerinck  durch  die  Annahme  von  freiem  Indoxyl  ii 
letzteren  Extracten  erklärt  wird. 

Die  Einwirkung  von  Isatin  auf  Wsidextracte  habe  ich  vor  einige: 
Jahren  stodirt,  obwohl  unter  anderen  Verhältnissen  als  Beijerinck 
Meine  damaligen  Beobachtungen  konnte  ich,  Dank  dem  Zuvorkommei 
des  Directors  des  hiesigen  botanischen  Oartens,  der  mir  eine  grösser 
Menge  Waidblätter  zur  Verfügung  stellte,  vervollständigen,  und  ob 
wohl  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  immer  noch  sehr  Inckenhai 
geblieben  sind,  so  möchte  ich  sie  doch  mittheilen,  da  ich  voraussieht 
lieh  mich  mit^ diesem  Thema  nicht  weiter  beschäftigen  werde. 

Die  Beijerinck'sche  Reaction  besteht  in  Folgendem:  Frisch 
Blätter  der  Isatis  tinctoria  werden  in  siedendes  Wasser  geworfei 
dinige  Minuten  weiter  gekocht,  filtrirt  und  das  Filtrat  sofort  mit  Isati 
l>ehandelt^| Alsbald  entsteht  eine  rothbraune  Fällung,  die  von  de 
loch  heissen  Lösung  abfiltrirt  und  getrocknet  wird.  Sodann  wird  si 
iinige  Mal  aus  (Eisessig  oder  Anilin  krystallisirt.  Der  erhalten 
Körper  gleicht  in  allen  Stacken  dem  Indirubin  von  Baeyer,  welche 
]MekaDDtlich£mit  dem  naturlichen  rothen  Begleiter  des  Indigotins  iden 
isch  ist.  «fl  Eine  Analyse,  die  ich  ausführte,  ergab  folgendes  R( 
mltat: 

0.1024  g  Sbst.:  0.2757  g  COg,  0.0878  g  H,0. 

CieHioOßNi.    Ber.  C  78.28,  H  3.85. 
Gef.  »  73.48,  »  4.10. 

Ein  ganz  anderes  Resultat  erhält  man,  wenn  man  mit  getrocknete 
satis  tinctoria- Blättern  arbeitet.  Die  Blätter  wurden  zuerst  an  de 
ju^  später  in  einem  Wasserbade  gut  getrocknet,  fein  zerriebei 
resiebt  and  schlieeslich  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen.  Das  ei 
laltene^  Filtrat  wurde  unter  vermindertem  Druck  emgedampft,  d€ 
lockstand  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen,  die  Flüssigkeit  filtrii 
md  bei  Siedehitze   mit  einer  Lösung  von  Isatin  versetzt.     Sehr  bal 

Berichte  tl.  !>•  ehem.  Ct'sellscliuft.   Jahrg.  XXXV.  278 
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bildet  sich  ein  dankler  Niederschlag,  der  ohne  vorherige  Abkoblnng  der 
FHEssigkeit  abfiltrirt,  mit  etwas  warmer,  sehr  verdfinnter  Natronlauge^ 
sodann  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  and  getrocknet  wird. 
Das  erhaltene  Prfiparat  warde  zwecks  weiterer  Reinigang  in  warmem 
Phenol  gelöst,  die  Lösung  mit  Aether  versetzt,  wobei  der  FarbstofiT 
niedergeschlagen  wurde;  Letzterer  wurde  abfiltrirt  und  schnell  mit 
Aether  und  Alkohol  gewaschen.  Es  darf  nicht  zu  viel  Aether  ange- 
wandt Verden,  auch  muss  der  Contact  des  Farbstoffs  mit  demselben 
möglichst  kurz  dauern,  da  sonst  VeränderuDg  eintritt.  Phenol  ist  hin- 
gegen, wie  besondere  Versuche  gezeigt  haben,  ohne  Einfinss  auf  den  Farb- 
stoff, den  ich  mit  dem  Namen  Isatocjanin  bezeichaen  möchte.  Isato- 
cyanin  wird  io  dieser  Art  als  ein  pseudokrystallinisches  Pulrer  von 
•schwarzbrauner  Farbe  erhalten,  welches  sich  leicht  in  Eisessig  mit 
blauer  Farbe,  ebenso,  aber  schwieriger  in  Alkohol  und  Aether  lost. 
In  Wasser  und  Natronlauge  ist  es  unlöslich.  Schwefelsäure  nimmt  es 
mit  gelblicher  Farbe  auf,  welche  aber  bei  längerem  Stehen  in  eine 
schöne  blaue  Nuance  umschlägt.  Isatocjanin  unterscheidet  sich  also 
von  Indirubin  sehr  bedeutend,  wie  dies  übrigens  durch  die  folgende  Zu- 
sammenstellung erläutert  wird: 


Indirubin 


Isatocjanin 


Löslichkeit   in   £i8- 
eesig 


Abeorptionsspec- 
trom  essigsaurer 
Lösungen 

Löslicbkeit  in  Alko- 
hol 

LoBliohkeit  in  con- 
centrirter  Schwe- 
felsfiure 


leicht  mit  Fochsinfarbe 


Band  im  grünen  Theil 
des  Spectrams,  Gelb 
wird  dorchgelassen 

ziemlich  schwer  mit 
Fnchsinfaibe 

anfänglich  rothbrann, 
beim  Erwärmen  fach- 
sinroth.  Das  Spectrom 
ist  dem  der  essigsauren 
Lösung  sehr  ähnlich 


leicht  mit  blauer  Farbe,  die 
Färbung  Terschwindet  all- 
mählich, einer  braungelben 
Platz  machend 

Band  im  gelben  und  orangefar- 
benen Theil  des  Spectmms, 
Gran  wird  durchgelassen 

sehr  schwer  mit  blauer 
Farbe,  die  alsbald  Tergeht; 

anfänglich  gelbliche,  nach 
einiger  Zeit  blaue  Farbe» 
die  beim  Erwärmen  nicht 
verändert  wird.  Das  Spec- 
tmm  ist  dem  der  essigsauren 
Lösung  analog 


Indirubin  und  Isatocjanin  unterscheiden  sich  übrigens  auch  in  der 
Zusammensetzung,  wie  aus  den  folgenden  StickstofTbestimmungen  des 
Isatocjanins  folgt: 

Präparat  1.    0.1174  g  Sbst:  9.7  ccm  N  (14«,  748  mm)  =  9.56  pCt.  N.  — 
Präparat  2.    0.1100  g  Sbst:  8.8  ccm  N  (120,  747  mm)  =  9.32  pCt  N. 
Indirubin  enthält  10.68  pCt.  N. 
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Bezüglich  der  chemischen  Natnr  des  Isatocyanins  lassen  sich  vor« 
Ifiofig  noch  gar  keine  Yermnthangen  aassprechen.  Ich  möchte  nur 
den  Umstand  hervorhehen,  dass  Isatocjanin  eine  gewisse  Verwandt- 
scbaft  mit  den  Farbstoffen  verrfith,  die  einerseits  dorch  Einwirkung 
TOD  Isatin  aaf  Pjrrol  bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäare,  andererseits 
aas  dem  Condensationsprodact  von  Isatin  mit  Piperidin  durch  Essig- 
sänreanhjdrid  erzeugt  werden.  Letztere  beiden  Farbstoffe  sind  fibrigens 
Dicht  identisch,  entgegen  der  Annahme  von  Schotten,  wie  dies  sofort 
beim  spectroskopischen  Vergleich  ihrer  Losungen  zu  ersehen  ist  ^). 
Der  Farbstoff  aus  Piperidin  und  Isatin  erzeugt  im  Spectrum  ein  Band, 
dessen  grösste  Intensität  etwa  in  der  Region  1«»  618 — 661  fu  liegen 
kommt,  während  der  Farbstoff  aus  Pyrrol  und  Isatin  eine  Totalab- 
sorption des  rothen  Theiles,  also  kein  ausgesprochenes  Band  erzeugt. 
Isatocyanin  verursacht  ein  Band,  dessen  Mazimalintensität  ungefähr 
der  Lage  der  Natriumlinie  entspricht;  Indirubin  endlich  erzeugt  ein 
Band,  das  zu  beiden  Seiten  der  Thalliumlinie  zu  liegen  kommt. 

Aus  Vorstehendem  ist  ersichtlich,  dass  Isatocyanin  ganz  ver- 
schieden von  Indirubin  ist,  dass  also  das  Trocknen  auf  Waidblätter 
einen  grossen  Einfiuss  bat.  Dass  die  getrockneten  Blätter  Extracte 
liefern,  die  trotz  ihrer  Unf&higkeit,  mit  Isatin  behandelt  Indirubin  zu 
liefern,  eine  Substanz  enthalten,  die  unter  gewissen  Bedingungen  Indi- 
gotin  liefern  kann,-  folgt  aus  den  ersten  Untersuchungen  von  B. 
Schnnck  über  Pflanzenindican,  und  weiteren  Forschungen  muss  es 
überlassen  werden,  aufzuklären,  welcher  Körper  zur  Bildung  von 
Isatocyanin  Veranlassung  giebt,  sowie  nach  die  endgültige  Beweisfüh- 
rung der  Beijerinck 'sehen  Behauptung,  dass  Isatis  tinctoria  freies 
Indoxyl  enthält.  Gegen  die  Behauptung  des  holländischen  Gelehrten 
fuhrt  Schunck  die  Beobachtung  an,  dass  Waidextracte,  mit  Luft  be- 
handelt, kein  Indigotin  liefern,  was  eintreten  müsste,  wenn  dieselben 
freies  Indoxyl  enthielten.  Auch  ist  hervorzuheben,  dass  es  nicht  ab- 
solut ausgeschlossen  ist,  dass  das  Indoxyl  bei  dem  Beijeriuck'schen 
Versuche  als  Resultat  einer  Hydrolyse  auftritt,  die  durch  Wasserstoff- 
iooen  der  aus  dem  Isatin  entstehenden  Isatinsäure  veranlasst  wird. 
Ich  glaube  nämlich  später  nachweisen  zu  können,  dass  siedende  wäss- 
rige  Isatin lösungen  wirklich,  obwohl  nur  in  geringen  Mengen,  Isatin- 
säure enthalten.  Jedenfalls  hat  aber  Beijerinck  bewiesen,  dass 
die  Indigotin  liefernden  Körper  des  Waids  einerseits   und   des  Poly- 


')  Die  Constitution  dieser  Farbstoffe  ist  übrigeos  noch  anbekannt.  Ich 
möchte  hervorheben,  dass  Tetrabydrochinolin  mit  Ifatin  ein  Gondensations- 
product  liefert  (beim  Erwftrmen  ftqüimoleiularer  Mengen  in  alkoholischer 
Lösung  unter  Druck  auf  130^^,  welches  jedoch  unter  dem  Einflnsse  von  Es- 
Kigsänreanhydrid  keinen  Farbstoff  liefert. 

278* 
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gonam  finct  bezw.  Indigofera  tinct.  andererseits  Terschieden  sind,  ob- 
wohl Indoxjl  in  allen  F&Uen  als  Zwiscbenstafe  aoftritt. 

Erwftboen  moss  ich  endlich,  dass  Isatocyanin  von  Schunck  ent- 
deckt worde  ^).  Mir  gelang  es,  die  Bedingungen  ausfindig  zu  machen, 
bei  welchen  es  sicher  gebildet  wird. 

Ueber  Versache  zar  Sjrnihese  des  Indoxjlglaoosids  soll  dem- 
nfichst  auch  an  dieser  Stelle  Mittheilang  gemacht  werden. 

2.    Vergleich  des  Hesoporphyrins  mit  Pbylloporphyrin. 

Für  die  nahe  chemische  Verwandtschaft  des  Blutfarbstoffes  and 
Chlorophylls  spricht  nunmehr  schon  eine  ganze  Reihe  von  Beobach- 
tungen, nfimlich:  1.  die  empirische  Zusammensetzung  des  Phjllopor- 
phyrins  fihnelt  der  des  H&matoporphyrins  sehr*),  2.  die  Absorptions- 
spectra  des  Phylloporphyrins  und  Hfimatoporphyrins,  ob  in  neutraler, 
alkalischer  oder  saurer  Lösung  untersucht,  wie  auch  die  Spectra  der 
Zinkverbindungen,  sind  äusserst  ähnlich*),  3.  gegen  Brom  und  Sal- 
petersäure verhalten  sich  die  genannten  beiden  Basen  ganz  analog^), 
4.  eine  Base  von  der  Formel  Cg  HisN  kann  wie  aus  Blutfarbstoffderi- 
vaten, so  auch  aus  Chlorophyllderivaten  erhalten  werden^),  5.  bei  der 
Oxydation  liefern  Hämatoporphyrin  und  Fhylloporphyrin  dieselbe  Säure 
CgHaOft,  das  Anhydrid  der  dreibasischen  Hämatinsäure*). 

Einen  weiteren  Beweis  liefert  ein  vergleichendes  Studium  des 
Phylloporphyrins  mit  dem  unlängst  von  Nencki  und  Zaleski  0  be- 
schriebenen Mesoporphyrin.  Letzteres  unterscheidet  sich  von  dem 
Hämatoporphyrin  durch  einen  Mindergehalt  an  Sauerstoff  und  kommt 
dadurch  in  der  Zusammensetzung  dem  Fhylloporphyrin  näher.  Es 
war  daher  von  vornherein  anzunehmen,  dass  Mesoporphyrin  und  Fhyllo- 
porphyrin noch  mehr  öbereinstimmende  Eigenschaften  zeigen  werden. 
Dies  ist  in  der  That  der  Fall,  wie  ans  Folgendem  zu  ersehen  ist 

Absorptionsspectren  in  neutralen  Lösungsmitteln. 

Das  Absorptionsspectrum  des  Hämatoporphyrins  unterscheidet  sich 
nur  insofern  von  dem  des  Phylloporphyrins,  als  seine  Bänder  um  ein 
Weniges   im  Vergleich    mit   den   des  Letzteren    nach  Roth    hin   ver- 

»)  Chem.  News  1900,  176. 

*)  Marchlewski  and  E.  Schanck,  Proc.  Roy.  Soc  59,  233. 

s)  Ebenda. 

^)  Marohlewski  und  C.  A.  Sohunck,  Joam.  Chem.  Soc.  77,  1080. 

^)  Marohlewski  and  Neacki,  Ball,  iatern.  de  TAcad.  des  Sciences  de 
Cracovie,  1901. 

^  Marohlewski,  Ball,  intern,  de  l'Acad.  desSdences  de  Cracovie,  190ai. 

^  Nencki  and  Zaleski,  Ball,  intern,  de  TAoad.  des  Soieoeee  de  Cra- 
oovie  1901. 
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schoben  erscheinea.  Der  allgemeine  Charakter  des  Mesoporphjrin- 
»pectmms  ODteracbeidet  sich  gamicbt  von  den  Spectren  der  beiden 
inderen  Porphyrine,  nar  sind  die  Bänder  ein  wenig  mehr  nach  Roth 
lin  verschoben  im  Vergleich  mit  den  Bindern  des  Phylloporphyrins, 
md  ein  Wenig  nach  Violet  hin  im  Vergleich  mit  denen  des  H&mato- 
>orphyrins.  Ausser  den  7  Bindern  im  sichtbaren  Theil  des  Spectrams 
zeigen  alle  drei  Porphyrioe  in  neutralen  Lösungsmitteln  2  Bänder  im 
l/'iolet  beiw.  Ultra  violet,  and  zwar  eins  anmittelbar  hinter  der 
^p-Linie,  and  ein  anderes,  etwas  schwächeres  hinter  der  Thalliam- 
liinie.  Einen  Unterschied  in  der  Lage  dieser  Bänder  im  Falle  des 
ieso-  and  Phyllo-Porphyrins  ist  kaom  zu  bemerken,  während  die 
Länder  des  Hämatoporphyrins  ein  wenig  nach  Roth  hin  verschoben 
rscheinen. 

Sanre  Lösung.  Die  Spectren  der  sauren  Losungen  des  Phyllo- 
»orphyrins  und  Mesoporphyrins  unterscheiden  sich  so  gut  wie  gar- 
icht.  Im  weniger  brechbaren  Theil  des  Spectrums  treten  bei  hin- 
eicbender  Verdünnung  drei  Bänder  auf,  in  deren  Lage  man  kaum 
inen  Unterschied  ausfitidig  machen  kann,  in  concentrirten  Lösungen 
chmelzen  das  2.  und  3.  Band  in  beiden  Fällen  zusammen,  und  ein 
iertes,  sehr  schwaches  Band  kommt  im  stärker  brechbaren  Theil  zum 
'orschein.  Die  Absorption  des  Ultraviolets  ist  ebenfalls  ganz  die 
leiche.  Bei  Anwendung  äusserst  verdünnter  Lösungen  kann  man  mit 
Inlfe  der  Photographie  ein  schmales,  sehr  gut  begrenztes  Band  hinter 
er  Kß-Linie  ausfindig  machen,  welches  in  beiden  Fällen  dieselbe  Lage 
inuimmt. 

Verhalten  zum  Brom.  Das  Studium  des  Verhaltens  des  Meso- 
srphyrins  dem  Brom  gegenüber  war  besonders  interessant,  da  der 
rösste  Unterschied,  den  man  bisher  in  dem  optischen  Verhalten  des 
[ämatoporphyrins  und  Phylloporphyrins  beobachtete,  darin  bestand, 
ASS  Ersteres  unter  dem  Einfluss  von  Brom  ein  Product  lieferte,  wel- 
les  im  Spectrnm  4  Bänder  erzeugte,  während  Phylloporphyrin  ausser 
Lesen  noch  ein  schmales,  aber  sehr  dunkles  auf  der  Linie  a,  am 
issersten  Roth,  verursachte.  Mesoporpbyrin  verhält  sich  in  dieser 
esiehong  dem  Phylloporphyrin  ganz  analog,  es  erzeogt,  mit  Brom 
^handelt,  einen  Körper,  dessen  alkoholische  Lösung  ebenfalls,  ausser 
in  vier  Bändern,  die  auch  von  >Hämatoporphyrin-Brom<  gezeigt 
erden,  im  Spectrum  noch  ein  fünftes  Band  auf  der  Linie  a,  ganz 
ie  >Phylloporphy rin-Brom t . 

.  Absorption  der  altrayioletten  Strahlen  durch  die  Gallenfarb- 
stoffe  und  ProteYnchrom. 

(Mitbearbeitet  von  A.  Bier). 
Da  sfimmtliche  Blntfarbstoffderivate  und  Chlorophyllderivate  durch 
ie  Fähigkeit,  Absorptionsbänder  im  äussersten  sichtbaren  Violet  bezw. 
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Ultraviolet  zu  erzeugen,  aasgeteichoet  sind,  and  eine  Verwandtochafit 
derselben  mit  den  Oallenfarbstoffen  frQher  schon  wahrscheinlich  ge- 
macht und  nenerdings  durch  die  Umwandlung  des  H&matoporphyrins 
und  Phyllocyanins  durch  das  Hfimopyrrol  hindurch  in  Urobilin  end* 
gSltig  sichergestellt  wurde,  so  konnte  man  erwarten,  dass  die  Gallen« 
farbstoffe  ihren  Zusammenhang  mit  den  genannten  anderen  Farbstoffen 
auch  mit  Hülfe  physikalischer  Mittel  erkennen  lassen  wurden,  d.  h. 
dass  sie  ähnliche  Absorptionsbänder  in  der  stärker  brechbaren  Region 
des  Spectrums  erzeugen  wurden,  besonders  im  Hinblick  darauf,  dasa 
von  mancher  Seite  auf  die  eminent  constitutionelle  Bedeutung  solcher 
Absorptionen  hingedeutet  wurde.  Die  directen  Versuche  haben  in- 
dessen gezeigt,  dass  in  dieser  Beziehung  die  Gallenfarbstoffe,  sowie 
auch  das  ProteTnchrom,  welches  in  naher  Beziehung  zum  Proteinchromo- 
gen,  der  vermuthlichen  Muttersubstanz  des  Blutfarbstoffs,  steht,  sich 
ganz  verschieden  von  Letzterem  und  dem  Chlorophyll  verhalten. 

Wir  untersuchten  Bilirubin  in  alkalischer  Lösung,  auch  seine  Lö- 
sung in  Chloroform,  verschiedene  Lösungen  des  Bilirubins,  Urobilins 
und  Proteinchroms  und  konnten  nur  sog.  Endabsorptionen  constatiren. 
Von  eigentlichen  Bändern  lassen  die  photographischen  Platten  keine 
Spur  erkennen. 

Beproductionen  der  photographischen  Aufnahmen  des  Mesopor- 
phyrin-  und  Phylloporphyrin-Spectrums  in  verschiedenen  Lösungsmit- 
teln, sowie  auch  der  Spectren  der  Gallenfarbstoffe  und  des  Prolein- 
chroms sind  meiner  Abhandlung  im  BnlL  de  l'Academie  des  Sciences  de 
Cracovie,  Avril  1902  beigefügt. 

Krakau,  im  November  1902. 


712.    L.  Marchlewski:    Ein  Einwand  gegen  die  geläufige 
Erklärung  der  optischen  Inactivität  der  Mesowelnsäure  ^). 
(EiDgegangen  am  3.  December  1902.) 
Bisher  wird  in  allen  mir  zugänglichen  Werken  über  Stereochemie 
die  Inactivität  der  Mesoweinsänre  durch   die  gleich  grosse,  aber  ent- 
gegengesetzte, optische  Wirkung  der  beiden  Hälften  des  Moleköls  er- 
klärt.    Es  findet,   wie  man  sagt,    innere  Compensation  der  entgegen* 
gesetzten  Wirkungen  der  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoff- Atome 
statt.    Eine    solche    Erklärung    kann    auch    als    begründet   angesehen 
werden,  so  lange  man  mit  Lösungen  der  Mesoweinsänre  operirt,  die 
unter   Zuhülfenahme    eines    nicht    dissociirenden    Mediums    zubereitet 

1)  Erwähnt  in  der  Sitzung  der  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Crmkam 
am  l.December  1902. 
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werdeo.  Ffir  wäasrige  Lösungen  ist  eioe  solche  Er kUrongs weise  je- 
doch QDzntreffeDd.  Aehnlich  wie  alle  cweibasischen  S&aren,  so  wird 
auch  die  Mesoweins&ure  in  gewissen  Concentrationen  in  folgende 
Ionen  zerfallen: 

OH  OH  H- 

H— C.C(-H    -    4-H. 
COOH  ^COO 

Da  nan,  wie  ans  den  Untersachnngen  von  Landolt,Oudemans, 
Eykman,  Colson,  Pribram,  Erecke  und  Anderen  za  folgern  ist, 
die  Ionen  der  S&uren  in  ihrem  Einfluss  auf  das  polarisirte  Licht  von 
<len  nicht  dissociirten  Molekeln  sich  verschieden  verhalten,  so  muss 
geschlossen  werden,  dass  die  beiden  Hfilften  des  Mesoweinsfinre-Ions 
keineswegs  »gleiche,  aber  entgegengesetzte c  Wirkung  auf  den  poiari- 
sirten  Lichtstrahl  ausüben  werden,  sondern  dass  vielmehr  jenes  Meso- 
weinsänre-Ibn    eine    Drehung  der  Polarisationsebene  bewirken  wird. 

Trotzdem  braucht  deshalb  die  wissrige  Losung  der  Mesowein- 
säure  nicht  activ  zu  sein.  Vielmehr  ergiebt  sich  auch  bei  der  Ver- 
folgung des  obigen  Einwurfs  die  Nothwendigkeit  ihrer  optischen  In- 
activität,  aber  nicht  als  Folge  intramolekularer  Compensation, 
sondern  vielmehr  bedingt  durch  extramolekulare  Compensation^ 
Denn  die  Chancen  für  die  Abspaltung  eines  Wasserstoff- Ions  sind 
offenbar  für  beide  Hfilften  des 'Moleküls  gleich  gross;  daher  wird  in 
einer  Lösung  immer  die  gleiche  Anzahl  von  Ionen  vorhanden  sein, 
die  optisch  entgegengesetzte  Wirkungen  haben  und  die  etwa  wie 
folgt  formulirt  werden  könnten: 


COOH 


COO 


COO 


COOH 


Ganz    fihnliche    Betrachtungen    können    für    andere    Sauren    deä 
Mesoweinsfiure- Typus  entwickelt  werden. 
Krakau,  im  December  1902. 
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713.    Paul  Pritsch: 
Der  Wassergehalt  der  o-Oxybenzosrlameisensäure. 

(Bugegangen  am  U.Deoember  1902.) 

In  seiner  »12.  Mittheilaog^)  aas  dem  Comarongebietc  beschreibt 
R.  Stoermer  mit  B.  Kahlert  die  Umwandlaog  des  l-Nitrocamarons 
in   die   o-Ozybenzojlameisensfiare  und  &assert  sich  dabei  wie.  folgt: 

»Die  Ton  F ritsch  in  seiner  Dissertation  angegebene  Formel  HO.Cf Bi. 
C(OH}s.COOH,  die  er  anf  Gnmd  einer  dort  angegebenen  Analyse  anfstellen 
sn  m&ssen  glaubte,  w&hrend  sein  Baiyomsalz  sich  von  der  wasserfreien  S&nre 

ableitete,  haben  wir  nicht  best&tigen  können,  yielmehr die  Formel 

HO.G6H4.CO.OOOH  fftr  die  reine  o-OxybenzojlameisenB&ore  erwiesen.« 

Ich  habe  jüngst  Veranlassiuig  geacmmen,  die  o-Oxjbenzoyl- 
ameisensfiure  nochmals  darzastellen;  die  fitherische  Lösang  der  Sfiure 
wurde  in  einem  Erlenmejer-Eolben  mit  wenigen  Tröpfchen  Wasser 
Tersetst;  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  ein  dickflfissiges 
Oel,  in  welchem  nach  einiger  Zeit,  nach  ein  bis  zwei  Tageh,  Krj- 
stalle  sich  absetzen:  prismatische  Tafeln  oder  langgestreckte,  flache 
Prismen  von  gelber  Farbe.  Die  Krystalle  wurden  von  der  Lange  ge- 
trennt, abgepresst,  zerrieben,  nochmals  zwischen  Papier  gepresst  nnd 
nach  Verlauf  einiger  Stunden  analysirt« 

0.1786  g  Sbst:  0.8433  g  CDs,  0.0704  g  fiaO. 

HO.C8H4.CO.CGOH.    Her.  C  57.8,  H  8:6. 
HO.C6H4.C(OH),.COOH.      »     »  52.2,  »  4.4.  . 

Gef.  »  52.4,  »  4.4. 

Der  Schmelzpunkt  der  S&nre  liegt  bei  41 — 42^. 
Meine  frühere  Angabe'),  dass  die  S&nre  vor  Verwendung  zur  Ana- 
lyse im  Vaennm  getrocknet  worden  sei,  beruht  auf  einem  Irrtham. 
Z.  Z.  I.  chemisches  Institut  der  Univers it&t  Berlin. 

1)  Diese  Berichte  35,  1640  [1902].  ' 

^  Meine  Dissertation:  üeber  die  o-OxypheDylessigsäore  und  ihre  Derivate. 
München  1884,  gedruckt  Eriangen  1888,  Seite  11,  Zeile  6. 
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714.  Emil  Fromm  und  Konrad  van  Ernster:  Ueber  Mati^oöl, 
(Eingegangen  am  2.  December  1902.) 

Unter  dem  Namen  der  MaticobUtter  und  unter  dem  Namen  Ma- 
ticoöl  kommen  aogenecheinlich  sebr  verschiedenartige  Producta  m  den 
Handel,  was  nicht  sehr  auffällig  ist,  da  der  Name  Matico  einer  ganzen 
Reihe  von  Pflanzen  beigelegt  wird^).  Die  zu  verscbiedeoen  Zeiteti 
importirten  Maticobifitter  zeigen,  abgesehen  von  Differenzen  im  Aeaase* 
ren  und  im  anatomischen  Bau,  betr&chtliche  Unterschiede  um  Bezug 
auf  ihren  Gehalt  an  ätherischem  Oel  and  dessen  Eigenschaften. 

Aus  den  in  früheren  Zeiten  importirten  Blättern  erhielt  man  1  -^3.5 
pCt.  eines  auf  Wasser  schwimmenden  Oeles  vom  specifischen  Oe^ 
wicht  0.93—0.99.  Dieses  Oel  stellt  eine  dickliche,  dunkelge£&rbte, 
rechtsdrehende  Flüssigkeit  dar,  deren  Oeruch  an  Cubeben  und  Minze 
erinnerte.  Es  war  wohl  ein  dieser  Charakteristik  entsprechendes  Pro- 
duct,  aus  welchem  Flückiger')  den  Maticocampher  isoiirte,  ip- 
dem  er  die.  unter  200^  siedenden  Antheile  abdestiliirte. 

Der  Maticocampher  krystallisirt  ans  dem  Destillationsrückstand^ 
zuweilen  auch  aus  dem  Oel  selbst,  bei  starker  Abkühlung  aas  und 
schmilzt  bei  94^.  In  den  neueren  Producten  ist  dieser  Campher  nicht 
wieder  gefunden  worden.  .   . 

In  neuerer  Zeit  importirte  Blätter  haben  mehr  Oel,  nämlich 
3 — 6  pCt.,  geliefert.  Dieses  neue  Oel  ist  schwerer  als  Wasser,  zeigt 
specifische  Gewichte  von  1.06—1.13  und  unterscheidet  sich  auch  im 
Geruch  von  dem  älteren  Oele.  Ein  solches  von  Sohimmel  &  Co. 
destillirte  Oel  vom  spec.  Gewicht  1.077  war  schwach  linksdrehend 
und  schied  eine  feste  Substanz  aus,  die  sich  nach  der  Reinigung  durch 
Schmelzpunkt  und  Reactionen  als  Asaron  erwies'). 

Wir  verdanken  dem  freundlichen  Entgegenkommen  der  Firma 
Schimmel  &  Co.  eine  Probe  von  500  g  Maticoöl,  welche  die  Be.- 
zeicbnong  »schwere  Antheilec  trug.  Diese  Probe  stellt  eine  dunkel- 
braune, ölige  Flüssigkeit  dar,  welche  in  der  Kälte  einen  schwachen, 
an  Cedemholz  erinnernden  Geruch  besitzt,  beim  Erwärmen  aber  das 
charakteristische  Aroma  der  Maticoblätter  liefert.  Das  untersuchte 
Oel  zeigt  bei  15^  ein  specifisches  Gewicht  von  1.123  und  unterscheidet 
sich  hierin  also  nicht  von  den  neueren  Maticoölen.  In  seinen  che- 
mischen Eigenschaften  aber  ist  unser  Oel  von  allen  bisher  untersuchten 
verschieden,  denn  es  enthält  weder  Maticocampher  noch  Asaron  und 
scheidet    überhaupt  unter  keinen   Bedingungen   weder   vor  noch  nach 

')  Gildemeister  nnd'Hoffmann:  Die  ätherischen  Oele,  Berlin  1899, 
S.  424. 

«)  Pharmacognosie,  III.  Aufl.,  S.  747. 

3)  Bericht  von  Schimmel  &  Co.  October  1898,  S.  37. 
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dem  Fractioniren,  aach  nicht  bei  grÖ88ter  Winterkfilte,   irgend  einen 
feMen  Bestandtheil  ab. 

Das  Ergebniss  der  fractionirten  Destillation  unseres  Oeles  zeigt, 
dass  dasselbe  im  Wesentlichen  ans  einer  einzigen  Substanz  besteht,  da 
sich  gegen  70  pCt  des  Oeles  innerhalb  von  15  Oraden  öbertreiben 
lassen.  Der  relativ  geringe  Vor-  und  Nach-Lauf  rahrt  ja  gewiss  zum 
Theil  von  Neben producten  her,  ist  aber  doch  wohl  zam  grössten  Tbeil 
dadurch  erzeugt,  dass .  sich  das  Oel  während  der  Destillation  vielleicht 
nicht  ohne  Mitwirkung  des  Luftsauerstoffs  zersetzt.  Dies  l&sst  sich 
dadurch  um  so  wahrscheinlicher  machen,  dass  es  gelingt,  bei  Destil- 
lation im  Wasserstoff-  oder  Eohlens&ure- Strom  bessere  Ausbeuten, 
hellere  Producte  und  geringere  Mengen  von  Vor-  und  Nach-Laaf  zu 
gewinnen. 

Ans  Gründen,  die  sich  ans  dem  weiteren  Verlaufe  der  Arbeit  er- 
geben, und  der  Bequemlichkeit  halber  nennen  wir  die  Hauptsubstanz 
unseres  Maticodles  Maticoäther.  Der  Maticoäther  stellt,  frisch  de- 
stillirt,  ein  hellgelbes,  schwach  fluorescirendes,  mit  Wasserdampfen 
schwer  übergehendes  Oel  vom  spec.  Gewicht  1.136  bei  17<^  dar.  Der 
Matico&tber  siedet  bei  282—285**.  Aber  schon  von  279»  an  bis  unge- 
fähr 288^  gehen  Producte  von  der  gleichen  analytischen  Zusammen- 
setzung über.  Nach  den  Ergebnissen  zahlreicher  Analysen  und  Mo- 
lekuburgewichtsbestimmnngen  entspricht  der  Maticoäther  einer  Formel 

G]4Hi8  04. 

C14H18O4.     Ber.  C  67.20,  H  7.27,  Mol.  Gew.  250. 

Gef.  Sdp.  279—282«:  »   67.95,  »   7.16, 

»        »     282—285»  im  Mittel:  »   67.22,  »  7.05,  »        216. 

»        »     285-2880:  »   66.65,  »  6.81. 

Bei  längerem  Aufbewahren  an  einem  dunklen  Orte  erleidet  der 
Maticoäther  auch  in  gut  geschlossenen  Gef&ssen  eine  leichte  Braun- 
färbnng,  welche  merkwürdiger  Weise  unterbleibt,  wenn  man  das  Oel 
im  Sonnenlicht  aufbewahrt.  Chemisch  verhält  sich  der  Maticoäther 
sehr  indifferent.  Er  ist  in  starken,  wie  in  schwachen  Alkalien  absolut 
unlodlicb,  ein  Beweis  dafür,  dass  weder  Carboxyle  noch  Phenolhydro- 
xyle  in  seinem  Molekül  vorbanden  sind.  Die  Verseifungszahl  des 
Maticoäthers  ist  =  0,  denn  auch  bei  stundenlangem  Erhitzen  mit  Nor- 
malalkalilaugen wurde  Alkali  nicht  verbraucht.  Hieraus  geht  hervor, 
dass  auch  veresterte  Carboxylgruppen  nicht  wohl  vorhanden  sein 
können.  Da  eines  oder  mehrere  der  Sauerstoffatome  des  Maticoäthers 
in  Form  von  Hydroxylgruppen  enthalten  sein  konnten,  haben  wir  eine 
kleine  Menge  des  Aethers  nach  dem  Verfahren  von  Baumann  mit 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  geschüttelt.  Das  ölige  Product  dieser 
Reaction  mussfe  ein  Benzoat  sein,  falls  das  Ausgangsmaterial  Hy- 
droxylgruppen enthielt,  und  in  diesem  Falle  eine  beträchtliche  Versei- 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4349 


fongssahl  teigeD.  Aber  auch  bei  stund ealangem  Erhitzen  mit  Normal- 
kalUaoge  warde  Alkali  so  gat  wie  nicht  verbraaeht,  woraus  wohl  ohne 
Weiteres  hervorgeht,  dass  das  Ansgangsmaterial  auch  freie  Hydroxyl- 
gruppen irgend  welcher  Art  nicht  enthfilt. 

Da  endlich  der  Maticofither  weder  ein  Oxim,  noch  ein  Hydrazon 
bildet,  noch  sich  mit  Natriumbisnlfit  verbindet,  noch  endlieh  Silber- 
oxyd redacirt,  so  ist  aach  wohl  die  Anwesenheit  einer  Carbonylgmppe 
als  aosgeschlossen  za  betrachten. 

Es  sind  also  weder  Carboxyl-,  noch  Carbonyl-,  noch  Carbinol- 
Orappen  im  Maticoäther  nachzuweisen,  und  es  bleibt  nichts  Anderes 
übrig,  als  anzunehmen,  dass  sfimmtliche  Saaerstoffatome  der  Verbin- 
dung CiiHisOi  als  Aethersauerstoff  gebunden  sind.  Und  in  der  That 
ist  es  gelungen,  wenigstens  für  2  Sauerstoffatome  eine  ütherartige  Bin- 
dung Dachzuweisen. 

Kocht  man  nfimlich  das  Ansgangsmaterial  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsfiure,  so  wird  Jodalkyl  abgespalten.  Wir  haben  ein  be- 
trächtliches Quantum  des  Matico&thers  auf  diese  Weise  zersetzt  und 
so  eine  hinreichende  Menge  des  Jodalkyls  gewonnen,  um  uns  durch 
Siedepunktsbestimmung  zu  fiberzeugen,  dass  unser  Spaltungsproduct 
reines  Jodmethyl,  frei  von  Jodäthyl  und  Methylenjodid,  war.  Bei 
dieser  und  ähnlichen  Gelegenheiten  wurde  auch  versucht,  aus  dem 
Destillationsruckstand  das  andere  Spaltungsproduct,  welches  eine  hy- 
droxylhaltige  Substanz  sein  musste,  zu  gewinnen.  Leider  hatten  diese 
Versuche  in  Folge  der  äusseren  Beschaffenheit  des  Ruckstandes  nicht 
den  gewünschten  Erfolg;  es  gelang  nur  durch  Benzoylirung  nach  Bad- 
mann,  eine  sehr  geringe  Menge  eines  krystallisirenden  Benzoats, 
welche  leider  zu  einer  Analyse  nicht  ausreichte,  zu  gewinnen. 

Quantitative  Methoxylbestimmungen  nach  dem  Verfahren  von 
Zeisel  ergaben  einen  Mittel werth  von  24.91  pCt.  OCHs*  Dieser 
Werth  entspricht  einem  Gehalt  von  2  Methoxylgruppen  im  Matico- 
äther, denn  für  einen  Körper  von  der  Formel  G14H18O4  berechnen 
sich  2  Methoxylgruppen  zu  24.8  pCt 

Den  nächsten  Fortschritt  in  der  Brkenntniss  der  Gonstitution  des 
Maticoäthers  brachten  Gxydationsversuche  mit  Kaliumpermanganat. 
Oxydirt  man  nämlich  Maticoäther  bei  Zimmertemperatur  mit  5-pro- 
centiger  Kaliumpermanganatlösung  und  unter  Verwendung  der  10  Saoer- 
stoffatomen  entsprechenden  Menge,  so  erhält  man  zwei  krystallisirende 
Producte,  ein  neutrales  Froduct  vom  Schmp.  88^  und  ein  saures  vom 
Schmp.   138^ 

Das  neutrale  Product  vom  Schmp.  88^  verbindet  sich  mit  Na- 
triumbisnlfit, mit  Hydroxylamin  und  mit  Phenylhydrazin  zu  scbön 
krystallisirenden  Verbindungen  und  reducirt  Silberoxyd  in  ammoniaka- 
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lischer  Lösang  unter  Spiegelbildi^Dg.  Dieses  Spaltangsprodact  ia^ 
demnach  ein  Aldehyd,  welcher  Maticoaldehyd  genannt  werden^ 
möge.  Dem  Maticoaldehyd  kommt  die  Formel  CioHioO»  su,  was  so* 
wohl  ans  der  Analyse  desselben,  als  ganz  besonders  aas  der  Stick- 
stoffbestimmang  seines  Phenylhydrazons  hervorgeht.  Aach  der  Bfatico- 
aldehyd  enthiUt  wie  der  Madco&ther  Methoxylgrappen  and  swar 
deren  swei,  was  sich  ans  den  Methozylbestimmangen  nach  Z  ei  sei 
ergiebt.     Demnach  kann  die  Formel  des  Maticoaldehyds  in 

(CH,0),C7H80t.CHO 
anfgelost  werden. 

Das  saure  Frodact,  welches  bei  138®  schmilzt  und  bei  derselbe!» 
Oxydation  entsteht,  lost  sich  in  Sodalösang  unter  Entwickelang  von 
Kohlensfinre  und  ist  demgemfiss  eine  echte  Sfiare,  welche  Matico- 
säare  genannt  werden  möge.  Die  Maticosänre  entspricht  sowohl 
nach  ihrer  Analyse,  als  ganz  besonders  nach  der  Analyse  einiger 
Salze  der  Formel  CioHioOe  and  enthält  gleichfalls  noch  die  beiden 
Methoxylgrappen  des  Aasgangsmaterials.  Somit  ist  die  Formel  der 
Maticos&are  in  (CHsO))  C7H3OS .  CO9H  aufzulösen. 

Bs  lag  nahe,  anzunehmen,  dass  der  Maticoaldehyd  und  die  Matico- 
s&are za  einander  in  dem  Yerh&ltniss  eines  Reductions-  and  Oxy- 
dations-Prodactes  stunden.  Diese  Annahme  entspricht  in  der  That  der 
Wahrheit,  denn  es  ist  uns  gelungen,  den  Maticoaldehyd  durch  Behand- 
lung mit  Silberoxyd  in  ammoniakalischer  Lösung  in  die  Maticosänre 
fiberzufuhren. 

Beide  Verbindungen,  sowohl  Maticoaldehyd  als  auch  die  Matico- 
sänre, enthalten  in  ihren  Formeln: 

(OCHs)2C7H80t.CHO;  (OCH3),CTHsO,.COaH 

den  gemeinsamen  dreiwerthigen  Rest  CrHiOs:  . 

Dieser  Rest  muss  als  solcher  wohl  auch  im  Maticoäther  enthalten 
sein.  Die  beiden  Sauerstoffatome  dieses  Restes  befinden  sich,  wie  oben 
ausgeführt,  in  ätherartiger  Bindung  und  zwar  in  einer  solchen,  die 
augenscheinlich  durch  concentrirte  Jodwasserstoffsänre  nicht  gesprengt 
wird.  Es  schien  uns  in  Folge  dessen  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die 
beiden  Saaerstoffatome  einer  Methylenoxyd-(CHsOt:)Oruppe  angehören 
konnten.  Scheidet  man  auch  diese  aus  dem  obigen  dreiwerth^en 
Rest  CrHsOs  aus,  so  resultirt  ein  funfwerthiger  Rest  CcH!  ,  also  ein 
Benzolkem. 

Wenn  wir  nun  in  Ermangelung  eines  Stellungsnachweises  einst- 
weilen willkürlich  die  ermittelten  und  wahrscheinlich  gemachten 
Gruppen  um  den  Benzolkem  herum  gruppiren,  so  wfirden  sieh  fSr 
den  Maticoaldehyd  die  Formel  I,  fSr  die  Maticosäure  die  Formel  U 
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und  ffir  den  Matico&ther,  d.  i.  das  Anagangsmaterial,  die  Formel  III 
•ergeben: 

CHsO.  JL.O  CH,0.  A..0  CH3O.JI..O 

1.         ,     '  9^*   II.  '      9^*   III.  I      CHj. 

CHsOJ^J.Ö  CHaO.1^^.6  CHsO.^^^^.Ö 

0:CH  CO,H  C1H9 

Wie  soeben  erw&hnt,  ist  die  Stellang  der  Sabstituenten  am  Benzol- 
kem  in  den  obigen  Formeln  eine  durchaas  willkfirliche.  Es  ist  bis 
heut^  nicht  gelangen,  auch  nur  einen  Anhaltspunkt  über  diese  Stellung, 
geschweige  denn  einen  Nachweis  derselben,  zu  erhalten. 

Hypothetisch  sind  auch  in  obigen  drei  Formeln  Benzolkern  und 
Methjlenoxydgruppe;  wir  haben  uns  mehrfach  Mühe  gegeben,  die 
Letztere  nachzuweisen,  bisher  jedoch  ohne  den  gewünschten  Erfolg. 
Beim  Kochen  mit  concentrirter  JodwasserstofTs&ure  wird  jedenfalls  die 
Methylenoxydgruppe  nicht  abgespalten,  denn  das  Halogenalkyl,  welches 
wir  bei  dem  oben  erw&hnten  Versuche  erhalten  haben,  war  reines 
^odmethyl,  frei  von  Metbylenjodid.  Einer  Spaltung  durch  starkes 
Alkali,  bei  welcher  die  Methylenoxydgruppe  etwa  in  Gestalt  von  Form- 
-aldehyd  oder  Ameisensäure  hätte  abgesprengt  werden  können,  unter- 
liegt der  Matico&ther  überhaupt  nicht.  Der  Versuch  endlich,  Matico- 
4ther  durch  Fhosphorpentachlorid  in  solche  Cblorderivate  überzuführen, 
in  denen  das  Chlor  für  Methylenwasserstoff  eingetreten  wäre,  hatte 
gleichfalls  nicht  den  erhofften  Erfolg,  weil  das  resultirende  Product 
ein  höchst  unerquickliches,  graues  Harz  darstellte,  an  dem  alle  Reini- 
_gnngsTersuche  scheiterten.  Zu  dem  letztgenannten  Versuche  wurden 
wir  veranlasst  durch  die  Erfolge,  welche  Fittig^)  und  Remsen  bei 
der  Einwirkung  von  Fhosphorpentachlorid  auf  Piperonal  gehabt  haben. 
Ist  es  uns  so  auch  nicht  gelungen,  irgend  einen  Beweis  für  die  Existenz 
einer  Methylenoxydgruppe  zu  erbringen,  so  spricht  doch  bis  jetzt  keine 
der  Beobachtungen  gegen  die  Annahme  einer  solchen. 

In  der  oben  gegebenen  Formel  III  des  Maticoäthers  ist  ferner 
noch  die  nicht  aufgelöste  Gruppe  C5H9  enthalten,  deren  letzter  Rest 
in  der  Garbonylgruppe  des  Maticoaldehyds  und  in  der  Carboxylgruppe 
der  Maticos&ure  vorliegt.  Dieser  Rest  GftH9  mnss  ungesättigt  sein, 
Hind  es  ist  uns  in  der  That  gelungen,  nicht  nur  eine  Doppelbindung 
nachzuweisen,  sondern  auch  einige  Anhaltspunkte  über  den  Sitz  der- 
selben zu  gewinnen.  Dass  das  Ausgangsmaterial  eine  ungesättigte 
Seitenkette  besitzt,  geht  hervor  aus  den  Eigenschaften,  alkalische  Per- 
mangan atlösung  sofort  zu  entfiSrben  und  Brom  zu  addiren. 

Da  die  Oxydation  mit  5-procentiger  Kaliumpermanganatlösung  bei 
Zimmertemperatur  zur  vollständigen  Absprengung  der  Gruppe  CsH» 
bis  auf  das  letzte  Kohlenstoffatom  geführt  hatte,   so  lag  es  nahe,  zu 
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Tersachen,  mit  verdfinnterer  PermanganatlösiiDg  bei  niederer  Tempe- 
rator  eine  minder  tief  greifende  Oxydation  za  erzielen.  Dieee  HolT- 
nong  hat  sich  fiber  Erwarten  erfüllt;  denn,  wenn  man  den  Matioo- 
fither  bei  Biswaeserkfihiang  mit  2-procentiger  Permanganatlösong  oxy- 
dirt  nnd  dae  Oxydationsmittel  so  bemisst,  dass  aof  ein  Molekfii  des 
Maticoäthers  nnr  vier  Atome  Sauerstoff  zar  Verwendung  kommen,  so 
erhftlt  man,  neben  etwas  Maticoaldehyd  und  neben  ziemlich  viel  nn- 
oxydirtem  Oele  eine  zweite  S&nre,  welche  bei  96®  schmilzt  und  der 
Formel  CnHisOe  entspricht.  Diese  neue  S&ure  soll  Homomatico- 
saure  heissen;  ihre  Formel  ist  nicht  nnr  durch  Elementaranaljsen^ 
sondern  auch  durch  Titration  nnd  Metallbestimmung  des  Baryumsalzes 
sichergestellt.  Auch  die  Homomaticosfiure  besitzt  wie  der  Maticoither, 
die  Maticosftnre  und  der  Maticoaldehyd  noch  zwei  Methoxylgmppen. 

Die  Homomaticos&nre  GiiHisOe  ist  um  eine  GH»- Gruppe  reicher 
als  die  Maticosftnre  CioHioOe,  und  es  lag  allein  deshalb  nahe,  anzu- 
nehmen, dass  die  Homomaticos&ure  das  nächst  höhere  Homologe  der 
Maticosänre  von  der  Formel  IV  sei.  War  dies  der  Fall,  so  konnte 
sich  die  Homomaticosfiure  durch  weitere  Oxydation  mit  Fermanganat 
znr  Maticos&ure  oder  zum  Maticoaldehyd  abbauen  lassen.  Leider  stand 
zu  diesem  Versuche  nnr  0.1  g  reine  Homomaticosfiure  zur  Verfügung. 
Der  Versuch  ist  indessen  in  Anbetracht  des  geringen  Quantums  denkbar 
gut  verlaufen.  Es  gelang  zwar  nicht,  aus  dem  Oxydationsprodact 
irgend  eine  krystallisirte  Säure  zu  isoliren,  wohl  aber  wnrde  eine  neu* 
trale  Substanz  gewonnen,  welche  aus  Wasser  in  ebensolchen  Nadeln 
krystallisirte  wie  der  Maticoaldehyd  und  auch  ammoniakalische  Silber» 
oxydlosung  deutlich  reducirte.  Obwohl  dies  Product  zu  weiteren  Ver- 
suchen oder  gar  zu  einer  Analyse  nicht  mehr  reichte,  ist  wohl  kein 
Zweifel,  dass  in  demselben  Maticoaldehyd  vorgelegen  hat  Somit  darf 
die  Formel  IV  für  die  Homomaticosfiure  für  bewiesen  gelten,  natnr- 
lieh  mit  denselben  Einschrfinkungen,  welche  oben  für  die  Maticosfinre 
nnd  den  Maticoaldehyd  gemacht  worden  sind. 

Da  man  wohl  zu  der  Annahme  berechtigt  ist,  dass  das  Kohlen- 
stoffatom  der  Carboxylgruppe  in  der  Homomaticosfiure  an  den  abge- 
spaltenen Rest  CsHe  durch  Doppelbindung  gekettet  war,  so  mfisste 
dem  Maticofither  eine  der  aufgelösten  Formeln  V  oder  VI  zukommen. 
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Wie  schon  erw&hnt,  addirt  das  untersnchte  Oel  Brom.  Bs  ist 
jedoch  aicht  geluDgeo,  bei  Addition  von  nor  2  Atomen  Brom  au  einem 
fassbaren  Prodacte  ca  gelangen.  Selbst  bei  Binwirkang  Ton  sehr  ver- 
dünnten Bromlösnngen  und  bei  Temperaturen  von  — 10^  bildete  das 
Reactionsprodact  granschwarze  Schmieren,  die  in  keiner  Weise  za 
reinigen  waren.  Ebenso  angünstig  verliefen  die  Versache,  bei  niederer 
Temperatur  Halogenwasserstoff  anzalagern.  Die  entstehenden  Producte 
liessen  sich  ebenfalls  nicht  reinigen. 

Hingegen  ist  es  gelangen,  beim  Einwirken  ^on  überschüssigem 
Brom  in  etherischer  Lösang  bei  Zimmertemperatur  einen  schön  krjr- 
stallisirenden  Körper  vom  Schmp.  116^  zn  gewinnen.  Dieser  Ver- 
bindung kommt  die  Formel  CuHisOsBrs  zo,  was  bei  einem  Ausgangs- 
material  CuHigOi  einigermaassen  aafT&llig  ist.  Es  l£ge  wohl  n&her, 
dem  Bromid  die  Formel  Ci4His04Br4  zuzulegen.  Wenn  auch  dieser 
Körper  sich  in  seinem  Brom-  und  Kohlenstoff-Grehalt  nicht  wesentlich 
von  einer  Verbindung  CnHisOsBr«  unterscheidet,  so  zeigen  s&mmtliche 
nicht  über  55.3  pCt.  Brom  hinaoskommenden  Brombestimmangen,  so- 
wie die  Molekulargewichtsbestimmangen  Werthe,  die  nur  einem  Körper 
von  der  Formel  CnHisOsBrs  zukommen  können. 

C,4Hi604Br4.    Ber.  C  29.67,  H  2.81,  Br  56.10. 

CiiHiaOsBi^.       »      »  80.48,  »  8.00,    »    55.42. 

Gef.  im  Mittel  »  80.09,  »  8.18,   »    55.10. 

Molekulargrösse  Ci4Hift04Br4.    Br  568. 
»  CiiHisOtBrs.     »   483. 

»  Gef.  im  Mittel  »   489. 

Um  von  einer  Verbindung  von  der  Summenformel  C14H1SO1  zu 
einer  solchen  von  der  Formel  CuHuOsBrs  zu  gelangen,  müssen  von 
Ersterer  8  Kohlenstoffatome  und,  was  auffällig  ist,  ein  Sauerstoffiaitom 
abgespalten  worden  sein.  Für  den  Verlust  der  Kohlenstoffatome 
liessen  sich  zwei  Erkl&rungen  finden.  Erstens  könnte  analog  der 
Oxydation  des  Maticofithers  zor  Homomaticosfiure  die  Oruppe  C9H« 
abgespalten  worden  sein.  Zweitens  könnten  die  &therartig  ge- 
bundenen beiden  Methjlgruppen,  sowie  die  Methylengrappeo  ab- 
gespalten sein.  Gegen  die  zweite  Annahme  spricht  der  Umstand, 
dass  nach  dem  ZeiseTschen  Verfahren  in  dem  Bromid  Methoxyl- 
gruppen,  und  zwar  zum  mindesten  eine  nachgewiesen  werden 
konnten.  Da  man  gegen  diese  Methoxjlbestimmungen  anführen  könnte, 
daas  das  bei  dieser  Reaction  gewonnene  Halogensilber  aus  Bromsilber 
bestehe,  so  wurde  das  gewonnene  Jodsilber  in  einem  Falle  quantitativ 
in  Bromsilber  übergeführt  und  aus  dem  Gewichtsverluste  der  Gehalt 
an  Jodsilber  bestimmt.  Der  Methoxjlgehalt  wurde  im  Durchschnitt 
zu  10  pCt.  gefunden.  Da  eine  Methoxylgruppe  für  die  Verbindung 
CuHisOsBrs  mit  7.14  pCt,  berechnet  wird,  so  werden  in  dem  Brom- 
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prodnct  wahrscheinlich  noch  die  arsprünglich  vorhandenen  beiden  Me- 
thcyxylgroppen  erhalten  sein,  wobei  die  Annahme  nicht  fem  liegt,  daas 
bei  einem  Körper  Ton  so  hohem  Bromgehalt  eine  Abspaltung  des  Me- 
tboxyls  gewissen  Schwierigkeiten  unterliegen  muss. 

Hiermit  wurde  die  zweite  Brkl&rung  der  Abspaltung  von  drei 
Kohlenstoifatomen  hinf&llig  sein,  sodass  die  erste  Hypothese  anWahr- 
«cheiolichkeit  gewinnt.  Grössere  und  bis  jetzt  unüberwindliche  Schwie- 
rigkeiten macht  hingegen  die  Erkl&ruog  der  Abspaltung  des  Sauerstoff- 
atöms.  Man  könnte  sich  vielleicht  vorstellen,  dass  durch  den  bei  der 
BiromiruDg  massenweise  auftretenden  Brom  Wasserstoff  die  Oxjme- 
thjlengrnppe  einseitig  durch  Anlagerung  von  Wasser  aufgespalten 
"Mrde  und  dass  dann  nach  anderer  Richtung  wieder  Wasserabspaltung 
und  Ersatz  eines  Hydroxyls  durch  Brom  eingetreten  sei. 

Andererseits  Ifige  es  sehr  nahe,  anzunehmen,  der  Matico&ther  be- 
sitze garnicht  die  Formel  C14H18O4,  sondern  die  Formel  CnHitOt* 
Auf  diesen  Körper  würden  die  Elementaranal jsen,  sowie  die  Molekn- 
largewichtsbestimmungen,  wenn  auch  nicht  einwandfrei,  stimmen  kön- 
nen. Dagegen  müssten  die  zahlreichen  und  untereinander  überein- 
stimmenden Methoxjlbestimmungen  s&mmtlich  um  ca.  8  pCt  zu  hoch 
oder  zu  niedrig  sein.  Für  einen  Körper  von  der  Formel  CiiHisOt 
beansprucht  eine  Methoxjigrappe  16.14  pCt.,  w&hrend  alle  Methoxyl- 
bestimmungen  einen  zwischen  24  und  25  pCt.  Metboxyl  liegenden 
Werth  aufwiesen. 

Gegen  die  Formel  CnHisOs  für  den  Matico&ther  sprechen  auch 
seine  Oxydationsprodncte,  da  man  in  denselben  die  beiden  Metboxyl- 
gruppen  und  die  beiden  nicht  reactionsf&higen  Sanerstoffatome  wieder- 
iodet. 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  gehen  mit  dem  Ausgangsmatenal 
beim  Bromiren  tiefgreifende  Veränderungen  vor,  für  die  zur  Zeit  keine 
Erklfirang  gefunden  werden  kann,  deren  Eintritt  aber  wohl  kaum  ver- 
wunderlich ist,  da  ein  complicirter  Reactionsverlauf  bei  Einwirkung 
von  concentrirter  Bromlösung  bei  nicht  zu  niederer  Temperatur  und 
-Gegenwart  von  Laftfeuchtigkeit  nicht  ausgeschlossen  ist. 

Experimenteller  Theil. 
I.    Ansgangsmaterial:  Maticoäther,  Ci4Hia04. 
Das   von  der  Firma  Schimmel  &  Co.  zur  Verfügung  gestellte 
Maticoöl  »schwere  Antheilec  wurde  der  fractionirten  Destillation  unter- 
ij^orfen. 

Nach  dreimaligem  Fractioniren  wurden  aus  100  g  Oel  folgende 
Fractionen  einschliesslich  der  aus  den  oberhalb  290^  siedenden  An- 
iheilen  durch  Vacuumdestillation  zurückgewonnenen  Mengen  gesammelt: 
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Fraction    I.  200-2550    2.5g  Fraction    V.    279—2820    Hg 

II.  255-265°    6.5  g                      »        VL    282-285»   23  g 

»       III.  265-275®    6.0  g                     »      VIL    285-288°    15  g 

»       IV.  275-279°  10.0  g  üeber  289°  siedende  Antheile  4  g. 

Der  undestillirbare,  verharzte  Rückstand  betrag  19  g.  Durch 
weiteres  Fractioniren  der  unterhalb  282°  and  oberhalb  285°  siedenden 
Antheile  liess  sich  die  Hanpt fraction  bis  auf  ca.  40  pCt.  des  Aasgangs- 
materials anreichern.  Da  aber  hierbei  nicht  anbedeutende  Mengen 
verharzten,  so  wurden  zur  Gewinnung  der  Oxydationsproducte  die  nach 
zweimaligem  Fractioniren  oberhalb  275^  siedenden  Antheile,  die  un- 
gefähr 70—75  pCt.  des  Ausgangsmaterials  betrugen,  verarbeitet. 

Von  der  Haaptfraction  wurden  zahlreiche  Kohlenstoff- Wasserstoff- 
Bestimmungen  vorgenommen,  deren  Abweichungen  vom  Mittelwerth  sich 
einerseits  durch  die  relative  Schwerverbrennlichkeit  der  Substanz, 
andererseits  dadurch  erklären  lassen,  dass  Proben  von  verschiedenen 
Destillationen  analysirt  wurden. 

CiiHiaOs.    Ber.  C  68.20,  H  6.70.    Mol.-Qew.  192. 
C14H18O4.       »      »  67.20,  »  7.20.  »  250. 

Gef.  C  67.64,  67.35,  66.61,  66.54,  67.63,  68.19. 
»    H    7.09,    7.27,    7.34,    6.80,    7.05,    6.64. 
Gef.  im  Mittel  C  67.22,  H  7.05.    Mol.-Gew.  216. 
Fraction  279-282°.    Gef.  »  67.95,  »  7.15. 
»        285-288°.       »     »  66.65,  »  6.81. 

Prüfung  auf  Aether  sauerste  f. 

Beim  Erhitzen  einer  Probe  des  Matico&thers  mit  Jodwasserstoff- 
sfiure  im  Zeiserschen  Apparate  wurde  constatirt,  dass  Alkyljodid 
abgespalten  wurde. 

Zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  dieses  Jodids  zwecks  Identi- 
ficirang  wurde  folgender  Weg  eingeschlagen: 

Jeweils  10  g  Maticoftther  worden  mit  40  ccm  concentrirter  Jod- 
wasserstoffs&ure  im  Oelbade  in  einem  Fractionirkolben.am  absteigenden 
Kühler  zum  Sieden  erhitzt  und  das  übergehende  Destillat  in  Eiswasser 
aufgefangen.  Das  gewonnene  Product  wurde  durch  Schütteln  mit 
verdünnter  Natronlange  entfärbt  and  im  Scheidetrichter  von  wässriger 
Flüssigkeit  getrennt.  Nach  dem  Trocknen  mit  wenig  Cblorcalcium 
zeigte  die  ungefähr  2  ccm  betragende  Flüssigkeit  einen  Siedepunkt 
von  45°.  Da  Jodmethyl  bei  45°,  Jodätbyl  bei  72°  and  Metbylenjodid 
erst  bei  180°  siedet,  so  ergiebt  sich  ans  dem  Versuch,  dass  das  Ans- 
gangsmaterial  Methoxjlgrappen  besitzt. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXY.  279 
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MethozjlbestimniDDgeD. 
2  Methoxylgrappen:   CnHuOs.    Ber.  OCH3  32.28. 
2  »  CuHisOi.       »         »      24.80. 

FractioD  279-2820.     Gef.       »      23.15. 

»        282-2850.       »         »      23.49,  24.87,  24.92. 
>        285-2880.       »         »      24.96. 

Durch  die  Versuche  vou  Fittig  und  Remsea^)  ist  bekannt, 
dass  Piperonal  durch  Phosphorpentachlorid  in  Dichlorpiperonaldicblorid 
verwandelt  wird.  Hierbei  tritt  die  Hälfte  des  Chlors  für  Methjlen- 
wasserstoff  ein.  Dieses  Dichlorpiperonaldichlorid  l&sst  sich  durch 
lieisses  Wasser  zum  Aldehyd  der  Frotocatechusänre  unter  Salzsäure- 
und  Kohlensäure-EntwickeluDg  aufspalten. 

In  der  Hoffnung,  beim  Maticoäther  zu  ähnlichen  Reactionen  zu 
l^elangen,  wurden  10  g  Hauptfraction  und  15  g  Phosphorpentachlorid 
in  einem  weithalsigen ,  mit  Ruckflussknhler  versehenen  Kolben  zu- 
sammengebracht. Hierbei  trat  sofort  eine  ziemlich  heilige  Reaction 
ein.  Nach  ihrer  Beendigung  wurde  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt  und  das  Reactionsproduct  mit  kaltem  Wasser  behandelt, 
wobei  es  in  eine  graue ,  pulvrige  Masse  zerfiel ,  die  sich  trotz  zahl- 
reicher Versuche  in  keiner  Weise  reinigen  Hess.  Da  auch  die  Be- 
handlung mit  heissem  Wasser  und  mit  verdünnter  und  concentrirter 
Natronlange  zu  keinem  fassbaren  Producte  führte,  so  wurde  eine 
weitere  Verarbeitung  aufgegeben. 

II.  Oxydationsproducte. 
Als  Oxydationsmittel  wurden,  ausser  Kaliumpermanganat  in  2- 
und  5-procentiger,  neutraler  und  alkalischer  Lösung,  versuchsweise 
Kaliumbichromat  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Anwendung  gebracht.  Die  Reactionsproducte 
mit  Salpetersäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  eigneten  sich  nicht  sor 
Weiterverarbeitung.  Mit  Hülfe  der  Bichromatoxydation  liesaen  sich 
nur  neutrale  Oxydationsproducte  gewinnen.  Bei  der  Oxydation  mit 
2-procentiger  Permanganatlösung  Hess  sich  die  Homomaticosäore 
C11H19O6  vom  Scbmp.  96o  und  der  Maticoaldehyd  CioHioO»  voai 
Schmp.  88®  isoliren.  Bei  Anwendung  von  5-procentiger  Kaliau»- 
permanganatlösung  wurde  die  Maticosäure  CioHioO«  vom  Schmp.  138^ 
und  der  bereits  erwähnte  Maticoaldehyd  gewonnen. 

Homomaticosäure,  CnHisO^y  Schmp.  96o. 
Zur  Gewinnung  dieser  Säure  wurden  10  g  der  über  275®  siedenden 
Antheile  mit  800  g  einer  2-procentigen  Kaliumpermanganatlösung  oxy- 
dirt     Diese  Menge  an  Oxydationsmittel  entspricht  ungeföhr  3  Mol. 

>)  AuD.  d.  Oheoi.  159,  144. 
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Sauerätoff.     Die  Chamaleooloaung   wurde    mit   Hälfe    eines    Schetde- 
tricbters  tropfenweiae  zugefögt,  während  das  in  wenig  Eiswasser  sas- 
pendirte    Oel    durch    ein    Rührwerk    in    Bewegung   gehalten    wurde. 
-Gleichzeitig    wurde    von    aussen    gut    gekühlt.     Nach    ungefähr  einer 
Stunde  war  die  Oxydation  beendet.    Zur  Gewinnung  anoxydirten  Oels, 
sowie  neutraler  Oxydationsproducte  wurde  die  schwach  alkalisch  rea- 
girende  Flüssigkeit   ohne    vorherige  Entfernung    des  Braunsteins   bis 
zur  Erschöpfung  mit  Aether  ausgeschüttelt.    Hierauf  wurde  der  Braun- 
stein  abfiltriit  und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.     Die  gesam- 
melten Fiitrate  wurden   auf  300  ccm  eingedampft  und  nach  dem  Er- 
kalten   mit    verdünnter    überschüssiger   Schwefelsäure    versetzt.     Das 
sich   ausscheidende  gelbe  Oel  wurde  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
gewonnen.     Die   Rohsäure    wurde    in    5-procentiger   Sodalösnng  auf- 
genommen und   durch  Ausäthem  von   nicht  sauren  Yerunreinigungen 
befreit.     Die  so  gereinigte  Salzlösung  wurde   nun  wieder    mit    über- 
schüssiger Schwefelsäure  versetzt  und  die  frei  werdende  Homomatico- 
«äure    in  Aether  aufgenommen.     Nach    dem  Verdunsten  des  Aethers 
blieb    nun   eine   hellbraune,    butterartige  Masse   zurück,    die    sich    in 
beissem  Wasser  ziemlich  schwer  löste  und  sich  nach  mehrstündigem 
Stehen    bei    nicht    zu    grosser   Concentration    in    schwach    geförbten, 
blumenkohlartigen  Krystalldrusen    abschied.     Nach    fünf-    bis    sechs- 
maligem Umkrjstallisiren   aus  heissem  Wasser   konnten  schöne,    bei 
'96^  schmelzende  Nadeln  gewonnen  werden.     In  Alkohol,  Aether  und 
<len   übrigen  organischen  Lösungsmitteln  ist  die  S&ure  leicht  löslich. 
Sie  ist  eine  ausgesprochene  Carbonsäure,  die  aus  Carbonaten  Kohlen- 
eäure  frei  macht. 

CiiHiiOe-    Ber.  C  55.00,  H  5.00. 

Gef.  ^  54.86,  55.28,  »  5.96,  5.18. 

Eine  Acidit&tsbestimmung  ergab: 
0.1982  g  SÄure  sÄttigten  8.71  ccm  Vio-n.-KOH. 
CiiHiaOe.    Ber.  Säure- Aequivalent  240.     Gef.  Säure- Aequivalent  228. 

Die    Methoxylbestimmungen    lassen    auf    zwei    Methoxylgruppen 
flchliessen. 
2  Methoxylgruppen:  CuHnOe.    Ber.  OCH3  25.83.    Gef.  OCHs  25.67,  26.34. 

Salze  der  Homomaticos&ure. 
Zur    Darstellung    von    Salzen    wurde    die   Homomaticosäure    mit 
überschüssiger  verdünnter  Ammoniaklösung  versetzt  und  die  alkalische 
Lösung   im  Vacuum   zur  Trockne  eingedunstet.     Der  Rückstand  gab 
mit  Wasser  eine  neutrale  Lösung. 

Beim  Versetzen  dieser  Lösung  mit  Chlor- Calcium  oder  -Baryum 
entstand  kein  Niederschlag.  Eupfersulfat  gab  eine  grüne,  mikro- 
krystallioe,  in  Wasser   vollkommen   unlösliche   Fällung.     Silbernitrat 

27i)« 
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gab  einen  flockigen,  in  beissem  Wasser  löslicben  Niederschlag.  Nacb 
dem  Erkalten  schieden  sich  glänzende,  leicht  zersetzliche  Krystall- 
schuppen  aas. 

Darch  Erhitzen  einer  wässrigen  Säurelösang  mit  Sberscbüssigem 
Baryumcarbooat  wurde  ein  analjsirbares  Barjumsalz  gewonnen.  Die 
concentrirte  Baryumsalzlosang  schied  Erystalle  von  der  Zasammen- 
setznng  BaCCnHn  Oe)«  -H  HjO  aus. 

BaCsaHaaOia  -f  HaO.    Ber.  Ba  21.64.    Gef.  Ba  21.45. 

Eine  Auflösung    der    Homoroaticosäure    in    Sodalösnng    entförbt 
leicht  funfprocentige  Permanganatlösung.    Eine  Oxydation  von  0. 1  g  der  ■ 
Säure  mit  diesen  Mitteln  verlief,  wie  bereits  erwähnt,  unter  Bildung 
eines  Aldehyds,  wahrscheinlich  des  Maticoaidehyds. 

Maticoaldehyd,  CioHioOs.     Schmp.  88^ 

Die  bei  der  Behandlung  des  Maticoäthers  mit  2-  und  5-procentiger 
Permanganatlösung  gewonnenen  nichtsauren  Oxydationsproducte  werden 
zur  Isolirnng  des  Maticoaidehyds  mit  concentrirter  Natriumbisnlfit- 
lösung  mehrere  Stunden  lang  geschüttelt.  War  das  Oxydationsproduet 
reichan  Aldehyd,  so  schied  sich  die  Bisulfitverbindung  krystallinisch  ab. 
Das  unoxydirte  Oel,  das  zu  späteren  Oxydationen  verwandt  wurde» 
Hess  sich  durch  Ausäthern  leicht  entfernen.  Die  Bisulfitlösung  wurde 
dann  mit  überschussiger  Schwefelsäure  (30-proc.)  versetzt  und  durch 
sorgfältiges  Ausäthern  der  Rohaldehyd  gewonnen.  Nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  aus  50-procentigem  Alkohol  schied  sich  der  Matico* 
aldebyd  in  weissen,  bei  88^  schmelzenden  Nadeln  ab.  In  Wasser  ist 
der  Aldehyd  schwer  löslich,  mit  Wasserdämpfen  ist  er  ziemlich  leicht 
flüchtig.  Seine  Aldehydnatur  wurde  bewiesen  durch  die  Bildung  eines 
Oxims,  eines  Phenylhydrazons,  einer  Bisulfitverbindung  sowie  durch 
seine  Eigenschaft,  ammoniakalische  Silberoxydlösung  zu  reduciren. 
Dass  sich  bei  dieser  Behandlung  mit  Silberoxyd  eine  Säure  mit  der 
gleichen  Anzahl  von  Kohlenstofl'atomen  bildet,  darf  als  weiterer  Be- 
weis der  Aldehydnatur  unserer  Verbindung  betrachtet  werden. 

C10H10O5.    Ber.  C  57.14,  H  4.76. 

Gef.  »  56.90,  57.13,  »  5.37,  5.03. 

Die  Ergebnisse  der  Methoxylbestimmungen  lassen  auf  einen  Ge- 
halt an  zwei  Methoxylgruppen  schliessen: 

CoHioOs.    Ber.  20Cfl3  29.52.    Gef.  2 OCH»  29.83,  28.04. 

Condensationsproducte  des  Maticoaidehyds. 

Das  aus  dem  Maticoaldehyd  dargestellte  Oxim  schmolz  nacb  ein- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei  154®.  Dasselbe  wurde 
nicht  weiter  untersucht. 
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Dagegen  warde  der  Stickstoffgebalt  des  Pbenylhydrazons  be- 
stimmt. Dag  Hydrazon  scbied  sieb  beim  Vermiscben  äquimolekularer 
Mengen  von  Aldehyd  und  Pbenylbydrazin  in  Bisessiglöeung  sofort  in 
gelben  Kr>'8ta11en  aus.  Diese  zeigten  nacb  einmaligem  Umkrystallisiren 
ans  beissem  Alkobol  einen  Scbmp.  von  161^ 

Da  der  Stickstoffgehalt  dieser  Erystalle  etwas  zu  hoch  war,  so 
wurde  das  Pbenylbydrazon  noch  mehrfach  ans  Alkobol  umkrjstalli- 
«irt,  wobei  es  in  farblosen,  bei  163^  schmelzenden  Tafeln  gewonnen 
^urde. 

G^HsOsNaCtH«.     Ber.  N  10.86. 

CsHuOsNjCeH«.     »     »     8.18. 

CioHioOANaCeHa.     »     '>     9.33. 

Gef.  «  10.05  (Schmp.  161«),  9.72  (Schmp.  163"). 
Erst  durcb  das  Resultat  dieser  Stickstoff bestimmungen  wurde  der 
Beweis  erbracht,  dass  dem  Maticoaldehyd  in  der  Tbat  die  Formel 
CioHioOft  und  nicht  die  eines  Polymeren  wie  CgHgOi  oder  CisHitOe 
zukommt.  Auch  das  Brgebniss  der  Metbaxyl bestimmungen  sprach  fSr 
^ie  erste  Formel.  Da  aber  diese  letzteren  Bestimmungen  nicht  immer 
hinreichend  genau  ausfallen,  so  konnten  sie  nicht  allein  als  ge- 
nügend beweiskräftig  betrachtet  werden. 

Oxydation  des  Maticoaldebyds  zur  Maticos&nre. 

0.3  g  Aldehyd  wurden  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  Ton 
Silboroxyd,  das  aus  2  g  Silbernitrat  gewonnen  war  and  dessen  Menge 
•etwa  dem  Vierfachen  des  zur  Oxydation  erforderlichen  Oxyds  ent- 
spracb,  3  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  erhitzt  Es  schied  sich 
hierbei  ein  schöner  Silberspiegel  aus.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die 
alkalische  Silberoxydlösung  mehrmals  ausgeätbert.  Der  Aetherrück- 
stand  war  gering;  demnach  war  nur  wenig  Aldehyd  unoxydirt  ge- 
blieben. 

Die  ausgeätherte  alkalische  Flüssigkeit  wurde  hierauf  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuert  nnd  mehrfach  mit  Aether  extrahirt. 
Der  Aetherruckstand  bestand  ans  etwa  0.2  g  einer  weissen,  krystal- 
linen  Masse.  Nach  dreimaligem  Umkrystallisiren  ans  Wasser  schmolz 
die  Säure  bei  128^  Da  in  Anbetracht  der  geringen  Menge  ein 
weiteres  Umkrystallisiren  der  Säure  zu  verlustreicb  gewesen  wäre,  so 
wurde  eine  kleine  Probe  des  Oxydationsproducts  mit  ebensoviel 
reiner  Maticosäure  (Scbmp.  138°)  verrieben  und  der  Schmelzpunkt 
dieser  Mischung  bestimmt.  Derselbe  betrug  133^  Durcb  diesen  Be- 
fund wurde  bewiesen,  dass  das  Oxydationsproduct  des  Maticoaldebyds 
mit  der  Maticosäure,  Schmp.  138^  identisch  war.  Einen  weiteren 
Beweis  lieferte  das  Resultat  der  Elementaranalyse. 
CioHioO«.  Ber.  C  63.09,  H  4.46. 
Gef.  »  53.11,  »  4.82. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4360 

Maticosäare,  CioHioOe-     Schmp.  138^. 

Bei  Oxydation  des  Aosgangsmaterials  mit  5-proceDtiger  Kalioin* 
permangaDatlösang  wurde  baoptsAchlich  die  Maticosäare  neben  mehr 
oder  minder  grossen  Mengen  an  Maticoaldehyd  and  Oxalsäure  ge- 
wonnen. Beispielsweise  wurden  75  g  der  Hauptft'action  oder  eine» 
Oels,  das  bei  froherer  Oxydation  nicht  angegriffen  und  durch 
Ausätbem  zurückgewonnen  worden  war,  mit  6.3  Litern  5-procentiger 
Cbamäleonlösung  unter  guter  Kühlung  behandelt.  Diese  Menge  Per- 
manganat  entspricht  ungefähr  5  Molekülen  Sauerstoff.  Im  UebrigeD 
wurde  das  gleiche  Verfahren  wie  bei  Gewinnung  der  Homomatico- 
säure  angewandt.  Die  Dauer  dieser  Operation  betrug  ca.  8  Stunden. 
Nach  Beendigung  der  Oxydation  wurde  die  Flüssigkeit  ohne  Entfer- 
nung des  Braunsteins  bis  zur  Erschöpfung  mit  Aetber  behandelt. 
Durch  Ausätbem  Hessen  sich  ungefähr  40  g  eines  Öligen  Products 
gewinnen,  das  weiter  auf  Maticoaldehyd  verarbeitet  wurde.  In  die 
von  neutralem  Oel  befreite  Flüssigkeit  wurde  unter  Eiskühlung  so 
lange  schweflige  Säure  eingeleitet,  bis  der  giösste  Theil  des  Brauo- 
steins sich  aufgelöst  hatte.  Dann  wurde  mit  Schwefelsäure  unge- 
säuert und  die  Rohsäure  durch  Ausäthern  gewonnen. 

Die  so  erhaltene  Säure  wog  ca.  5  g.  Zur  Reinigung  wurde 
sie  mit  5-procentiger  Sodalösuug  aufgenommen  und  die  nicht  sauren 
Antheile  durch  Ausäthern  entfernt.  Hierauf  wurde  wieder  angesäuert 
und  die  nunmehr  gereinigte  Säure  durch  Ausäthern  gewonnen.  Nach 
ca.  fünfmaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  wurden  bei 
138^  schmelzende,  weisse  Nadeln  erzielt. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Maticosäure  schwer  löslich.  Heisses^ 
Wasser  nimmt  dagegen  ziemlich  beträchtliche  Mengen  auf.  In  Alko- 
hol, Aether  und  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  ist 
die  Maticosäure  leicht  loslich. 

CioHioOe.    Ber.  C  53.09,  H  4.46. 

Gef.  »  53.23,  52.99,  53.42,  53.11,   »  4.77,  4.75,  4.9ö,  4.82. 
S&ureäqaivalent  berechnet  für  CioHuOe:  226,  gefunden:  222,  216. 

Die  Methoxylbestimmungen  gaben  im  Allgemeinen  um  ca.  3  pCt. 
zu  niedrige  Wertbe : 

Zwei  Methoxylgruppen  ber.  fürCioHioOe:  27.4,  gef.  26.10,  23.71,28.58^ 
24.50,  24.4S. 

Salze  der  Maticosäure. 

Von  Salzen  dieser  Säure  wurden  das  Kupfer-,  Blei-  und  Baryom- 
Salz  dargestellt  und  die  beiden  Letzteren  analysirt. 

Das  Knpfersalz  scheidet  sich  beim  Versetzen  einer  neutralei» 
Ammoniumsalzlösung  mit  Kupfersulfatlösung  als  prachtvoll,  dunkel- 
grüner, in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  aus. 
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Das  Bleisalz  wurde  dnrch  F&llen  der  neutralen  Ammoniumsalz* 
lösnng  mit  Bleioitratlosung  dargestellt  Es  ist  ein  weisses,  in  heissem 
Wasser  etwas  losliches  Pulver.  Das  bei  100®  getrocknete  Salz  ergab 
folgenden  Weith: 

CsoHiaOiaPb.     Ber.  Pb  31.50.    Gef.  Pb  31.68. 

Das  Baryumsalz   wurde  durch   Kochen   einer  Sfinrelösung  mit 
überschüssigem    Baryumcarbonat   gewonnen.      Aus    der    concentrirten 
Salzlösung  schied  sich  die  Verbindung  in  blumenkohlförmi^en  Kry stall- 
drusen  ab.     Das  bei  100^  getrocknete  Salz  gab  folgenden  Werth: 
CsoHieOisBa.    Ber.  Ba  23.33.     Gef.  Ba  23.50. 

Ausserdem  wurde  festgestellt,  dass  die  neutrale  Ammonium  Salz- 
lösung der  Maticosüure  mit  Cblorcalcinm-,  Zinksulfat-,  Cadmiumchlo- 
rid,  Quecksilberchlorid-,  Nickelsulfat-  und  Kobaltnitrat- Lösungen  keinen 
Niederschlag  giebt.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  braune,  leicht  zer- 
setzliche  Fällung. 

Bromid  des  Maticoöls,  CnHnOaBrs.     (Schmp.  116«) 

Diese  Verbindung  kann  durch  Versetzen  einer  Lösung  der  über 
275^  siedenden  Antheile  des  Maticoöls  in  Eisessig,  Chloroform,  Li- 
groTn  oder  Schwefelkohlenstoff  mit  überschussigem  Brom  gewonnen 
werden.  Die  besten  Resultate  wurden  beim  Bromiren  in  Stherischer 
Lösnng  erzielt. 

2  g  Matico§ther  wurden  in  ca.  30-40  ccm  Aether  gelöst  und 
aus  einem  Tropftrichter  langsam  Brom  bis  zum  Ueberschuss  zuge- 
träufelt. Der  stark  verdunstende  Aether  sorgte  für  die  nöthige  Küh- 
lung. Beim  Zutropfen  des  Broms  entwickelten  sich  stets  grosse  Mengen 
Brom  Wasserstoff d,  während  die  ätherische  Lösung  eine  dunkelgrüne 
Färbung  annahm.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  blieb,  ausser 
einer  kleinen  Menge  Wasser,  eioe  halberstarrte,  krystallinische,  grüne 
Masse  zurück,  die  durch  Aufstreichen  auf  Thonteller  und  Krystalli- 
sation  aus  LigroTn  und  Alkohol  gereinigt  wurde. 

Der  Schmelzpunkt  des  sorgfältig  gereinigten  Bromproducts  liegt 
bei  116".  Die  schön  krystallisirenden  Nadeln  sind  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Ligro7n  und  Petroläther  schwer  löslich. 

CuHi604Br4.    Ber.  0  29.57,  H  2.81. 

CiiHisOsBra.       »     »  30.48,  »   3.00. 

Gef.  »  2y.85,  29.92,  30.39,     »    3.65,  3.26,  2.49. 

CuHi604Br4.    Ber.  Br  56.10. 

CiiHisOsBrs.       »     »55.42.    Gef.  Br  55.35,  54.7,  55.26,  55.03,  55.16. 

Molekulargewichtsbestimmungen : 
0.466  g  Bromid,  Sohmp.  115^  in  10  g  Naphtalin,  Sehmp.Era.  0.675»=  461 
0.5144  g       »  »      116^   »10  g         »  »         »      0.820   =417 
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MoL-Gew.  ber.  f&r  Ci4Hi604Br4:  568. 
»       »        »      »    GuBisOjBrB:  433.  G6f.461(Sohmp.tl50),417(Schmp.ll6O). 

MethoxjlbestimmaDgeo : 
Bine  Methozylgnippe  ber.  ffir  GiAHieOiBri:  5.45. 
»  »  »      »    CiiHisOaBrj,:  7. 15. |Gef. 9.00, 10.09, 10.37, 10.1»). 

Freiborg  i.  Erg.,  December  1902. 


715.    P.  Waiden: 
Ueber  Nitroapfelsäure-  und  Nitroweinsäure-Ester, 

(ElDgeg. am  28.  Not.  1902, mitgetb.  io  der Sitzoog  vod  Hm.  F.W.  HinrichseD.) 

Trotsdem  die  Aepfelsfture  und  Weinsäare  zu  den  zagftnglichsten 
und  historisch  bedentsamsten  Körpern  geboren,  die  daher  vielseitig 
untersucht  worden  sind,  finden  sieb  in  Betreff  der  Nitroverbindangen 
dieser  Säaren  nur  sebr  spfirlicbe,  überdies  anch  zum  Theil  anrichtige 
Angaben  in  der  Literatur. 

Von  der  Aepfelsfiure  ist  bisher  nar  der  Nitroäpfelsäarediäthyl- 
ester,  durch  Henry  (1870)')  dargestellt,  bekannt;  von  der  Weins&ure 
kennen  wir  darcb  Dessaigne^s')  Versuche  die  Dinitroweinsfture  und 
durch  Henryk)  den  Dinitro weinsäur edi&thyl ester.  Hinsichtlich  der 
optischen  Activitfit  gilt:  1.  die  Dioitroweinsäure  als  ein  inactiver^) 
(Racem-) Körper,  w&hrend  2.  der  Ester  dieser  S&are  überhaupt  nicht 
gemessen  worden  ist;  dass  die  Nitro&pfelsäureester  optisch  acti^  und 
nicht  racemisirt  sind,  habe  ich^)  bereits  vor  einiger  Zeit  angezeigt 
Die  vorliegende  Arbeit  soll  io  diesen  Fragen  eine  Klärung  und  neues 
Material  bieten.     Meine  Untersuchung  betrifft: 


')  Bei  dieser  Analyse  wurde  der  Jodsilbergehalt  aus  dem  Gewichtsver- 
Ittsty  den  das  Halogeusilber  bei  seiner  üeberführnog  in  Bromsilber  erleidet, 
berechnet 

0.1279  g  Bromproduct  ergaben  nach  vierstöndigem  Kochen  mit  conoeo- 
trirter  Jodwasseratoffsftnre  0.1141  g  Halogensilber. 

0.0687  g  Halogensilber  verloren  beim  Erhitzen  im  Bromdampf  0.0118  g. 

0.1141  g  Halogensilber  enthalten  demnach 

0.0981  g  Ag J  =  0.01299  g  OCHs  =  lO.l  pOu  OCHa, 

«)  Henry,  diese  Berichte  8,  532  [1870], 

^  Dessaigne,  Ann.  d.  Ohem.  82,  362  [1852]. 

*)  van  *t  Hoff,  Lagerung  der  Atome  im  Kaume,  S.  82  [1894];  Lan- 
dolt,  Optisches  Drehungsvermögen,  S.  12  [1879]. 

K  Waiden,  Zeitschr.  für  physikal.  Ghem.  17,  257  [1895];  disM  Bericht 
82,  1858  [1899]. 
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a)  die  Darstellang  der  Nitroester,  und 

b)  die  physikalischen  Eigenschaften  derselben.    Hierbei  bedeuten: 

t  =  Versuchstemperatar;  d  =  ^w^r»e  ~  ^^  ^^  ^^  *  ermittelte,  auf  Wasser 
Ton  40  und  den  luftleeren  Raum  redueirte  speoifische  Gewicht; 
D  =  n]^>=der  für  die  D-Linie  bei  13^  ermittelte  Biechungsexponent: 

R««7-= — -r-r  =  die   beobachtete,   R|  =  die   berechnetete  Molekular- 
en' -h  1)  d 

refraction,  indem  M  =  Molekulargewicht  bedeutet;  f&r  die  Berech- 
nung Yon  Ri  dienten  die  Atomrefraclionen  von  Conrady'),  wobei 
für  NOa.O  der  von  Löwenherz  und  Brühl*)  ermittelte  Werth 
benutzt  wurde,  da  er  an  Nitroestem  der  Fettreihe  ermittelt  worden 
ist,  und  zwar  NO2.O  =  9.10  bezw.  NOa  =  7.59; 
1  ==  Rohrlftnge  in  Decimetem ;  c  =»  Concentration  (d.  h.  Anzahl  yon 
Grammen  activer  Substanz  auf  100  com  inactiyen  Lösungsmittels); 
a  e=  den  für  die  Schichtenlänge  1  bei  ca.  t^O^  erhaltenen  Drehungs- 
wiokei ; 

IoJd  =  -j-j  (bezw.   -j— *)  =  specifische  Drehung,  [M]^  =    "^ÖT"  ""  ^^' 
lekularrotation. 


Darstellaog').  Die  entsprach  enden  Aepfels&oreester  bezw. 
Weinsüareester  wurden  bei  0^  mit  rauchender  Salpetersfiare  ver- 
mischt; bei  allm&blichem  Zusatz  einer  gewissen  Menge  auf  O''  ab- 
gekühlter coDcentrirter  Schwefelsäure  schied  sich  gewöhnlich  der 
Nitroester  oben  als  ein  Oel  ab,  dasselbe  wurde  mit  Eiswasser,  dem 
etwas  Soda  zugefügt  wurde,  gewaschen  und  mit  entwässertem  Kupfer- 
sulfat getrocknet. 

L    Nitrofipfels&nreester. 

1.    Nitroäpfelsäure-dimethjlester, 
CH300C.CH,.CH(O.N02).COOCHj;  M«  207.18. 
Cs  wurden  die  folgenden  Mischungsverbältaisse  benutzt: 
log  Aepfels&uredimethylester  (1=1,  «d  ~  ~"  '^•2**)» 
•4-  50  Gcm  rauchende        \  bezw.  50  ccm  rauchende  ^  bezw.  25  com  rauchende 
Salpeters&ure  (  Salpetersäure  (  Salpetersäure 

-f-  50  00m  eoDCentrirte      i       -f-  100  ccm  concent      (       -+■  100  ccm  concent. 
Schwefelsäure  I  Schwefelsäure  /  Schwefelsäure 

»)  Conrady,  Zeitschr.  für  phys.  Chem.  8,  226  [1889]. 

9)  Löwenherz,  Zeitschr.  für  phys.  Chem.  6,  556  [1890];  Brühl, 
Zeitschr.  für  phys.  Chem.  25,  647  [1898]. 

S)  Vergl.  Henry,  diese  Berichte  3,  352  [1870];  Brown  und  Miller, 
Joum.  Chem.  Soc.  75,  309,  327;  Will  und  Lenze,  diese  Berichte  31,  68 
[1898]. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4364 

In  alleD  drei  Fällen  trat  keine  Schieb tenbil dang  ein.  Die 
Portionen  wurden  einzeln  auf  Schnee  gegossen;  der  in  Oeltropfen 
ausgeschiedene  Ester  warde,  wie  oben  dargelegt,  gewaschen  und  ge- 
trocknet.   Ausbeute  ca.  40  pCt. 

t«20o,  d«  1.8184;  t=13o,  0^=1.4390;  hieraas 
R  =  41.34,  während  berechnet  Ri  =-41.49. 

1  =  1  dem,   «D  =  -  43.520;  [n]^  =  -  33.01»;  [MJ^  -=  -  68.380»). 

Nachdem  der  Ester  während  eines  dreijährigen  Stehens  fldsai)^ 
und  farblos  geblieben  war.  wurde  er  auf  ca.  —  70»  abgekühlt:  er  er- 
starrte zu  einem  klaren  Olase.  Beim  nachherigen  allmählichen  Anf- 
thanen  bildeten  sieh  spontan  Krjstallkerne,  welche-  binnen  36  Stunden 
bei  ca.  5—8»  eine  Krystallisation  des  Oeles  bewirkten.  Die  auf 
Pappsehälehen  getrockneten  farblosen  Krjstalle  zeigten  den  Schmelz- 
pankt  24 — 25»,  wobei  der  Ester  in  zngeschmolzener  Gapillare  za 
einer  farblosen  Flüssigkeit  glatt  niederscbmolz. 

2.    Nitroäpfelsäurediäthylester, 
CH5  00C.CHv.CH(O.N08).COOCsH6;  M  =  235.17. 

Zu  30  g  Aepfelsäurediäthylester  (1=1,  [«]d  =  —  1 1.40»)  wurden 
bei  0»  100  cem  rauchende  Salpetersäure  gethan  und  alsdann  tropfen- 
weise bis  auf  0»  abgekühlte  eoncentrirte  Schwefelsäure  zugefugt  —  bei 
37  com  Zusatz  theilte  sich  das  (iemisch  in  2  Schichten.  Ausbeute 
=s  9  5  g  reiner  Ester.  Die  Ausbeuten  wurden  beim  Arbeiten  mit 
kleineren  Mengen  erheblieb  gesteigert  :15g  Ester  wurden  mit  50  ccm 
rother  rauchender  Salpetersäure  vermischt,  bei  20—30  ccm  concen* 
trirter  Schwefelsäure  trat  eine  Scheidung  ein.  Die  Reactionsmasse 
wurde  eine  Stunde  im  Eältegemisch  belassen  und  dann  weiter  be- 
handelt: Ausbeute  10  resp.   12  g  Ester. 

Siedepunkt  des  Nitroesters  (aus  dem  Oelbad):  148  —  151»  bei 
ca.  25  mm  Druck.  Bei  häufigem  Destilliren  tritt  eine  Abnahme  der 
speeifischen  Drehung  ein,  in  Folge  einer  beginnenden  Zersetzung  des^ 
Esters.     Der  frisch  destillirte  Ester  hat  folgende  Eigenschaften: 

d=  1.2090;  Dp*  =  1.4325,  daraus  R  =  50.50,  während  Ri  =  50.70. 

1  =  1,  a^  =  -  37.77»,  [a]p  =  -  31.24»,  [U]^  =  -  71.80». 

Henry')  giebt  nur  die  Dichte  des  Esters  die  =  1.2024  an  und 
sagt,  daas  das  Oel  in  der  Hitze  zersetzt  wird. 

Nachdem  der  farblose  Ester  selbst  bei  dreijährigem  Stehen 
flössig  geblieben  war  und  seine  ölige  Beschaffenheit  nicht  geändert 
hatte,  wurde  er  in  einem  Eältegemisch  Ton  fester  Kohlensäure  und 


*)  Seinerzeit   hatte   ich  (Zeitschr.  für  phjs.  Chem.    17,  257   [1895])  in 
ChloroformlösuDg  [a],)  =  —  18.80»  erhalten. 
*)  Henry,  diese  Berichte  a,  532  [18701 
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AcetoD  8chDeA  auf  ca.  —  70®  abgekohlt:   er  erstarrte  zu  einem  farb- 
losen Olase,  eine  Krystallbildang  war  leider  nicht  zn  erreichen. 

3.    Nitro&pfelsäare-di-n-propylester, 
CsHtOOC.CHj.CHCONO.COOCsHt;  M  =  263.21. 

Zu  30  g  Aepfelsäure-di-n-propjlester  (1  ==  i ,  [a]^  =  —  12.25®) 
Würden  100  ccm  rauchende  Salpetersäure  und  ca.  15  ccm  concentrirte 
Schwefelsaure  gegeben,  wobei  wiederom  eine  Schichteobildung  auftrat. 
Die  Auabeute  an  getrocknetem  Rohproduct  betrug  25  g. 

Die  Versuche  zur  Destillation  des  Esters  im  luftverdSunten  Raum 
führten  zor  Zersetzung  des  Esters  und  zum  Zerschmettern  der  Oe- 
fasse;  deshalb  konnte  nur  der  Rohester  untersucht  werden.  Au» 
diesem  Gronde  zeigen  die  Messungen  der  Refraction  eine  starke  Ab- 
weichung, d.  h.  der  Ester  enthält  noch  Fremdkörper. 

d  =  1.1932,  n})^'=  1.4285,  R  =  56.82,  Ri  =  59.91. 
1  =  1  dem,  «D  =  —  30.60«,  [a]^  =  —  25.65»,  [M]p  =  —  67.50». 

Sämmtliche  Ester  haben  in  reiner  Form,  als  farblose  Flüssig- 
keiten, einen  ätherischen  Oeruch  und  schmecken  anfangs  schwach 
sfiaerlich,  alsdann  beissend  und  bitter.  Bei  dreijährigem  Stehen  in 
geschlossenen  Oefässen  and  im  diffusen  Licht  werden  sie  schwach 
gelblich.  Eine  Antoracemisation  0  tritt  während  dieser  Zeitdauer 
nicht  ein,  trotzdem  eine  geringe  Zersetzung  Platz  greift  —  die  Letz- 
tere äussert  sich  in  einem  schwachen  Geruch  nach  Stickstoffoxyden^ 
in  der  erwähnten  Gelbfärbung  und  in  einer  geringen  Aenderung  der 
specifischen  Drehung;  die  Stickstoffoxjde  wirken  also  nicht  als  Kata- 
lysatoren, die  eine  Racemisirung  der  Nitroäpfelsäureester  beschleunigen 
könnten. 

Zusammenfassend  lässt  sich  für  die  Nitroäpfelsäureester  Fol- 
gendes aussagen: 

a)  die  Aepfelsäureester  behalten  bei  der  Nitrirung  ihre  optische 
Acüvität  bei; 

b)  die  Nitroäpfelsäureester  sind  ebenfalls  linksdrehend,  wie  die 
Ausgangsester; 

c)  die  Einfahrung  der  Nitrogrnppe  NOt  (=  46)  bewirkt  der  Art 
und  Grosse  nach  nahezu  dieselbe  Veränderung  der  specifiscben 
Drehung  Mjy^  wie  sie  durch  die  Einführung  der  nahezu  gleich 
schweren  Acetylgruppe^)  CHiCO  (=  43)  hervorgerufen  wird,  und 
zwar: 

1)  Waiden,  diese  Berichte  81,  1416  [1898]. 
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Aepfels&nredimethylester 


Aepfels&arediftthjl- 
ester 


Aepfels&aredipropyl- 
ester 


[«Jj,«^  11.620 
ta]D=- 22.850 
[a]p=r  — ca.:^5.65o 


Wd=--   6.850  [a]o=- 10.180 

Acetyl :  [a]^  «  —  22.920  [«t  =-  -  22.520 

Nitro:    Wp«- 33.010      j      [«t=- 31.240 

d)  wie  die  Acetylester  ^) ,  zeigen  auch  die  NitroverbidungeD  der 
Aepfelsfiureester  keine  Uebereiostimmnog  mit  den  Annahmen  iron 
Ph.  A.  Oaye  hinsichtlich   des  sogenannten  »Asymmetrieprodactesc; 

e)  der  für  die  NOs.O-Oruppe  (von  Löwenherc  und  Brühl)  an 
einfachen  Typen  abgeleitete  Weitb  der  Atomrefraction  (=  9.10)  gilt 
aach  fSr  die  Nitroäpfeisäareester. 

II.    Nitroweinsänreester. 

1.    Di  nitro  w  ein  sfiure-dimethy  lest  er, 

CH,  OOC .  CH  (O .  NO2) . CH  (O .  NO,) .  COOCH, ;  M  =  268. 1 6. 

Je   15  g  des  Weinsfioredimethylesters  (Schmp.  480)  worden  mit 

25  ccm    rauchender   Salpetersäure    (d  =  1.5),    die    auf  Qo   abgekühlt 

worden  war,  und   mit   100  ccm   concentrirter  Schwefelsäure  (von  (fi) 

versetzt.     Da  keine  Schichtenbildnng  eintrat,   so  wurde  das  Gemisch 

entweder  mit  Eiswasser  (100  ccm)  versetzt  oder  auf  Schnee  gegossen. 

Hierbei  erhielt  man  zwei  Prodncte: 

a)  Die  durch  Wasser  bezw.  Schnee  sofort  gefällten  Flocken  wur- 
den mit  reinem  Wasser  gewaschen,  der  ungelöste  Theil  wurde  ans 
Alkohol  nmkrjstallisirt  und  lieferte  feine,  sandförmige  Krystalle  vom 
Schmp.  IO4O;  in  Alkohol  erwiesen  sie  sich  als  optisch  inacti^,  sie 
durften  daher  den  Dinitrotraubensänre-dimethylester  darstellen. 

b)  Das  Waschwasser  von  a)  wurde  mit  Aether  extrahirt  und 
gab  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  schöne,  grosse  Krjstalle  vom 
Schmp.  92—940.  Dieselben  sind  der  Dinitroweinsäure-dimethyl- 
«ster,  fQr  welchen  folgendes  Dehnungs vermögen  erhalten  wnrde: 

in  Aethylalkohol  c  =  2.415,  1  =»  2  dem,  «d=  -H  1.33^  demnach 
[«]^=-h  27.540. 

Das  Ausgangsmaterial  (Weinsäuredimethylester)  besass  im  flSs- 
eigen  Zustand  die  specifische  Drehung  [a]^^  -^2.149, 

2.  Dinitroweinsäure-diäthylester: 
OtHsOOC.CH(O.N02).CH(O.NO,).COOCH5;  M  «  296.20. 
Auf  30  g  Weinsäurediätbylester  ([«Jd«  -H  7.660)  kamen  100  ccm 
rauchende  Salpetersäure  und  ca.  120  ccm  concentrirte  Schwefelsäure. 

1)  Waiden,  Zeitschr.  ffir  phys.  Chem.  17,  245  [1895];  vergL  auch  An- 
«ehütz  and  Reitter,  ibid.  15, 495  [1895],  sowie  Reitter,  ibid.  36, 129[190U 
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Hierbei  trat  SchichteDbilduog  ein;  die  Oelschicbt  wurde  gewaschen 
ond  getrocknet,  wie  oben  angegeben.  £&  resultirten  25  g  des  Dinitro- 
esters;  dessen  Eigenschaften  sind: 

d  =  1.3067,  ni>  ^  1.4390,  R  =  59.62,  Ri  =  58.76. 

1  =  1  dorn,  ap  c»  4-  35.40^,  W^  =  4-  21.1(P;  [M]d  =  -f-  80.3». 

Nach  ca.  2  Monaten  krystallisirte  das  Oel  in  langen  Nadeln, 
welche  den  Scbnip.  45—46®  besassen. 

Henry*)  giebt  für  den  von  ihm  erhaltenen  Ester  dj^  =  1.2778 
an  and  sagt,  dass  derselbe  nach  einiger  Zeit  za  Erystallen  vom 
Schmp.  45—46®  erstarrte. 

Die    vom  Rohester   geschiedene  Säareschicht   wurde    mit  Aether 
extrahirt  und  lieferte  dieselben  Erystalle  vom  Schmp.  45— 46*.     In 
Methylalkohol  zeigte  der  feste  Ester  folgende  Drehung: 
in  Methylalkohol:  c  =  2.209, 1=2  dem,  «d==  4-  1.32®,  [a]^^  H-  29.87«. 

3.  Dinitroweinsfiure-dipropylester, 
CsH700C.CH(O.N02).CH(O.N02).COOCsHt;  M  =  32424. 

30  g  Weinsäoredipropylester  ([«]£>  =  -H  12.2®)  wnrden  bei  0®  ge- 
löst in  100  ccm  rauchender  Salpetersäure,  dazu  wurden  gegeben 
50  ccm  concentrirte  Schwefelsäure,  die  auf  0®  abgekühlt  worden  war. 
Das  sich  ausscheidende  Oel  wird  getrennt,  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Ausbeute  an  Dinitroester  =»  19  g.  Derselbe  blieb  selbst 
bei  dreijährigem  Stehen  flussig. 

d  =  1.2088,  Dp  =  1.4330,  R  =  69.70,  Ri  =  67.97. 
1 «  1  dem,  «D  =»  H-  83.24®,  [u]q  —  -♦-  80.86®,  [M],>  =  +  100.34®. 
Ans  der  anderen,   die  Mineralsäuren  enthaltenden  Schicht  wurde 
—  nach   dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Extrahiren   mit  Aether  — 
eine  kleine  Menge  eines  krystalliuischen  Productes  erbalten,  weiches 
bei   155 — 160®  schmolz  und  eine  Rechtsdrehung  besass: 
in  Methylalkohol:  c  =  5.08, 1  =  2  dem;  «^  =  ■+"  0  60®,  [«J^  =  -♦-  5.88®. 
Dieses  Product  wurde  nicht  weiter  untersucht;  es  durfte  —  im 
Hinblick  auf  das  Verhalten  des  Isobutylesters  —  entweder  ein  partiell 
nitrirter  (Mono-),  oder  auch  ein  partiell  verseifter  Dinitroester,  bezw. 
ein  paitiell  racemisirter  Ester  sein. 

4.  Dinitroweinsäure-diisobntjlester, 
C4H900C.CH(0.N08).CH(0.N0,).C00C4H9. 
30  g  Weinsäuredi isobutylester  (Schmp.  68®) -4-  100  ccm  rauchen- 
der Salpetersäure  +  25  ccm  concentrirter  Schwefelsäure.  —  Es  trat 

J)  Henry,  L  c. 
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ScbichtenbilduDfi;    ein;    das    gereinigte  and  getrocknete  ölige  Prodact 
warde  in  Aether  gelöst  nnd  ergab  beim  Verdunsten 

a)  einen  krystalliniscben  Ester  vom  Scbmp.  68—69^;  derselbe 
war  recbtsdrebend: 

in  Methylalkohol:  c  «  4.0,  1  =  2  dem,  «p  —  -h  1.53»,  [a]y^  =  -h  19.1«. 

Der     ursprüngliche     Weinsfiarediisobatjlester     wies      denselben 
Schmelzpunkt  (68^)  auf  und  ergab  die  Drehung: 
in  Methylalkohol:  c  =  4.0,  1  =  2  dem,  «!>=-»-  1.65,  [aJo  =  +  20.60. 

Demnach  ist  die  krystallinische  Fraction  unverändertes  Ausgangs- 
material; 

b)  die  von  den  obigen  Erystallen  geschiedene  ölige  Mutterlauge, 
welche  den  Dinitroester  enthielt,  erstarrte  selbst  bei  längerem  (drei- 
jährigem) Stehen  nicht. 

d  =  1.1490,  1  =  1  dem,  «^  ==  4-  37.60^  [a]^  =  •+-  32.89«. 

Beim  Versuch  ^  diesen  flussigen  Dinitroester  im  Inftverdfinntem 
Raum  SU  destilliren,  trat  sofort  starke  Zersetzung  (Gasbildung)  auf. 

Als  die  eben  geschilderten  flussigen  Ester  nach  dreijährigem 
Stehen  wiederum  auf  ihre  optische  Activität  geprüft  wurden,  zeigten 
sie  eine  deutliche  Abnahme  des  ursprunglichen  Drehungswerthes, 
welche  sowohl  auf  eine  geringe  Racemisirung,  als  auch  auf  eine 
Selbstzersetzung  zurückgeführt  werden  muss.  Hierbei  waren  die 
Ester  äusserlich  unverändert,  d.  h.  farblose  Oele  geblieben.  Hinsicht- 
lich der  Wirkung  auf  die  Geschmacksnerven  ist  zu  bemerken,  dass 
die  Dinitroweinsäureester  auf  der  Zunge  anfänglich  einen  esterartigen 
Geschmack  hervorrufen,  der  aber  bald  einem  sehr  bitteren  (chinin- 
artigen) weicht. 

Es  ergiebt  sich  demnach 

a)  dass  die  Weinsäureester  beim  Nitriren  ihre  optische  Activit&t 
beibehalten,  wobei  sämmtliche  Dinitroester  eine  starke  Rechtsdrehang 
aufweisen, 

b)  obgleich  die  Massen  der  beiden  Radicale  »AcetyU  (CHtCOs43) 
und  »Nitro«  (NOs  =»  46)  nahezu  gleich  gross  sind,  daher  beide  nach 
der  Guye'schen  Annahme  in  optischer  Beziehung  die  gleiche  Wir- 
kung äussern  sollten,  erkennen  wir  an  dem  Typus  der  Weinsäure, 
dass  nicht  sowohl  diese  Massen,  als  vielmehr  die  Natur  dieser  Radi- 
cale und  die  Natur  des  zu  Grunde  liegenden  activen  Typus  die 
Drehungsrichtung  und  Drehungsgrösse  bedingen^): 


>)  Waiden,  Zeitschr.  für  physikal.  Chem.  15,    655  [1894];  Landolt, 
Optisches  Drehungsvermögen,  373  [1898]. 
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Weinsftoredimethylester . 


Weinsaurediathylester  . 
Weinsäaredipropjlester . 
WeiD8äuredÜ6obatjle8ter 


flÜ8Pi|< 


Diac«tyl- ») 


Dioitro- 


l-'hy'- 


2.140 


[ali>=-- 14.20 
(in  Alkohol) 

[„]^=-H  13.50 


,Wd=-»- 27.540 

'     (in  Alkohol) 
|[«]^  =  -4-27.100 
I  [a^j  =  -*-  30.860 
,  ['Od  =-+-32.890 


[all,  =  -h  7.660 
Wj)  = -1-12.20 
[«3^=4-20.60 
(in  Alkohol)  1 

MeiDem  AssistenteD  Hrn.  A.  Weg  sei,  welcher  1899  bei  der  Iso- 
iiruog  und  UntersuchuDg  dieser  Ester  erfolgreich  mitgewirkt  hat, 
spreche  ich  auch  hier  meine  volle  ADerkeonuDg  aus. 

Riga,  Phjsico-chem.  Laboratorium  des  Poljtechaicams. 


716.  O.  Lutz:  Ueber  einige  Fälle  von  Sauerstoflfwandenmg 
in  der  Molekel.  II.  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  alkyl- 
substituirte  Monobrombemsteinsäuren. 
(Eingegangen  am  4.  December  1902.) 
Vor  Kurzem  wurde  gezeigt,  dass  die  moDobalogensiibstituirten 
BemsteinsöareD  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  unter  Wanderung 
eines  Carboxylsanerstoffs  Malaminsfiuren ')  und  nicht  Asparaginsäuren 
liefern.  Aus  den  Monobrommalonsäuren,  —  der  Brommalonsfiure,  Brom- 
methjl-  und  Brom-&thjl-MaloD8äure,  —  erhfilt  man  in  normaler  Reaction 
Aminomalonsäuren^).  Die  alkylsubstituirten  Monobrombemsteinsäuren 
zeigen  gegen  Ammoniak  ein  verschiedenes  Verhalten.  Die  einen 
geben  unter  Sanerstoflfwanderung  alkylsnbstituirte  Malaminsäuren,  die 
anderen  der  Hauptmenge  nach  Aminosäuren.  Als  typische  Fälle 
worden  zunächst  folgende  vier  Säuren  einem  näheren  Studium  unterzogen: 
1.  die  Citrabrombrenzweinsäure,  HOOC.C(Br)(CH8).CH2.COOH, 
in  der  die  Alkylgrnppe  und  das  Halogen  an  einem  Kohlenstoffatom 
sitzen,  2.  und  3.  die  stereoisomeren  2-Brom-äthyl-bernsteinsäuren 
(«. Brom-«'- Aethy Ibemsteinsäuren) ,  HOOC .  CH  Br . CH (Cs H5) .  COOH, 
mit  Alkyl  und  Halogen  an  zwei  verschiedenen  Kohlenstoffatomen 
der  Hauptkette,  4.  die  Itabrombrenzweinsäure,  H00C.CH(CH9Br). 
OH9.COOH,  mit  dem  Brom  in  der  Seiteokette.  Nur  die  niedrig 
schmelzende  2-ßrom-äthyl-bernsteiosäore  giebt,  in  Abweichung  von  dem 

^)  Nach  Pictet  u.  nach  Freundler,  cf.  Landolt,  Optisches  Drehungs- 
vermögcD,  499  [1898]. 

«)  Mc  Crae  u.  Patterson,  Joarn.  Chem.  Soc.  77,  1098  [1900] 

3)  Diese  Berichte  36,  2460  [1902^        *)  Diese  Berichte  35,  2549  [1902]. 
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Verhalten  der  einfacheo  MonohalogeDberiisteinfi&areD ,  eine  Amino- 
fithylberDBtein säure,  aus  den  übrigen  resnltiren  die  entsprechenden 
Malaminsäuren, 

GitrabroDibrenzweinsäure  uud  Ammoniak. 

Die  nach  Fittig^)  aus  Citraconsfiureanhjdrid  und  bei  0^  ge* 
sättigter  wädsriger  Losung  von  Brorowasserstoff  dargestellte  Citra- 
brombrenzweinsäure  Tom  Schmp.  149^  wird  in  Methylalkohol 
gelost  und  unter  sorgfältiger  Kühlung  mit  einer  entsprechenden  Menge 
von  metbylalkoholiscbem  Ammoniak  (mit  etwa  10  Mol.-Gew.)  versetzt. 
Nach  6—8  Tagen  ist  die  Reaction  bei  Zimmertemperatur  beendigt. 
Man  erwärmt  Torsichtig  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Entfernung  des 
Ammoniaks  und  des  Methylalkohols  und  versetzt  den  Ruckstand  mit 
der  för  die  Darstellung  der  freien  Säure  nothwendigen  Menge  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  (auf  1  Molekül  Citrabrombrenzweinsäure  1  Mole- 
kül MineraL-*äure).  Nach  einigem  Stehen  scheiden  sich  aus  der  sauren 
Flüssigkeit  schone  Krjstallaggregate  des  Monamids  der  2-Metbyl- 
2-Bntanoldisäure,  HOOC.C(OH)(CH8).CH2.CO.NH2,  aus,  welche 
leicht  vom  beigemengten  Chlorammonium  durch  schnelles  Behandeln 
mit  kaltem  Wasser  befreit  werden  können.  Die  Verbindung  löst  sich 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer;  sie  schmilzt  bei  139  — 141*. 
Mit  Barythydrat  lässt  sich  die  freie  Carboxylgruppe  genau  titriren: 

0.2  g  erfordern  14.45  ccm  Lauge,  anstatt  14.42  com.  Titer  des  Barythydrmt» 
gegen  '^.lo- Salzsäure:    1.06. 

0.2532  g  Sbst.:  21.8  ccm  N  (15«,  759  mm). 

C5H9O4N.    Ber.  N  9.52.    Gef.  N  10.07. 

Beim  Erhitzen  des  Monamids  der  2-Methy]-2-Butanoldisäure  mit 
verdünnten  Lösungen  von  Alkalihydroxyden  oder  Barythydrat  ent- 
weicht Ammoniak,  und  es  bildet  sich  nach  der  Zersetzung  der  Barynm- 
Verbindung  mit  Schwefelsäure  die  freie  Citramalsäure  (2-Methyl- 
2-Butanoldi säure)  iu  nahezu  quantitativer  Ausbeute.  Dieselbe 
schmilzt  bei  1 16  -  117^  und  zeigt  im  Uebri^en  die  gleichen  Eigenschaften 
wie  die  Säure,  welche  von  Ssenienow^)  aus  der  Citrabrombrenx- 
weinsäure  und  Natriumcarbonat,  von  Piutti')  aus  Methylasparagin- 
säure  und  salpetriger  Säure,  von  Carius*)  und  Morawski*)  durch 
Reduction  der  Cblorcitramalsäure,  von  Michael*),  Demar9aj  ^)  und 


>)  Ana.  d,  Chem.  188,  72. 

•)  Jüurn.  Ru89.  pbys.-chem.  Ges.  31,  289. 

»)  Diese  Beichte  31,  2046  [1898].  *)  Ann.  d.  Chem.  129,  160. 

*)  Jahresb.  Fortschr.  Chem.  1878,  721. 

•)  Joam.  für  prakt  Chem.  [2]  46,  287.         *)  Bull,  »oc  chim.  27,  120. 
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Morris  0    durch    £inwirkiiDg    voo    Cyankaliam    auf    Acet essigester, 
TOD  Bredt*)  durch  Oxydation  von  IsovaleriaDS&are  erhalten   wurde. 
Die  Zusammensetzung  der  Säure  ergab  sich  aus  der  Analyse  des 
wasserunlöslichen  Silbersalzes. 

0.7668  g  Sbst:  0.4554  g  Ag. 

CfiHeOsAjf,.    Ber.  Ag  59.67.    Gef.  Ag  59.39. 

Für  die  Constitution  der  Verbindung,  welche  sich  aus  Citrabrom* 
brensweinsfiure  und  Ammoniak  darstellen  l&sst,  kommen  auf  Ornnd 
des  Verhaltens  der  Monohalogenmalons&uren  und  der  Monohalogenbem- 
steinsäuren  (1.  c.)  gegen  Ammoniak  zwei  Fälle  in  Betracht.  Es  kann  sich 
erstens  eine  Methylasparaginsäure  (I),  zweitens  eine  Methyl malamin- 
säure  (II)  gebildet  haben.  Jene  ist  bereits  von  Pintti  *)  aus  dem  ent- 
sprechenden Asparagin  gewonnen  worden  und  gänzlich  verschieden  von  der 
NH,.C(CHa).COOH  HO.CCCHa)  .COOH 

^  CHj.COOH  •  CHj.CO.NH, 

vorliegenden  Säure.  Es  bleibt  also  nur  die  zweite  Möglichkeit  Sbrig. 
Die  leichte  2^rsetzbarkeit  mittels  wässriger  Alkalien  weist  übrigens 
von  vornherein  auf  ein  Säureamid  ^).  In  Analogie  mit  den  Malamin- 
säuren,  welche  sich  aus  den  Halogenbernsteinsäuren  und  Ammoniak 
bilden,  kann  mit  Sicherheit  angenommen  werden,  dass  die  Amino- 
gruppe  an  dem  vom  asymmetrischen  Eohlenstoffatom  entfernter  stehen- 
den Carbonyl  sitzt. 

Die  hoch  schmelzende  a-Brom-oe'-Aethylbernsteinsäure 
und  Ammoniak. 

Die  Säure  wurde  nach  C.  A.  Bischoff^)  durch  Bromiren  der 
Buteuyltricarbonsäure  in  wässriger  Lösung  neben  der  niedrig  schmel- 
senden,  stereoisomeren  Verbindung  dargestellt.  Zur  Trennung  der 
beiden  Prodocte  ist  die  fractionirte  Krystallisation  aas  bromwasser- 
atoffhaltigem  Wasser  derjenigen  aus  Chloroform  vorzuziehen,  da  sie 
schneller  zum  Ziel  fuhrt.  Die  hoch  schmelzende  (Schmp.  202—203^ 
Säure  wurde  vor  der  weiteren  Verarbeitung  sorgfältig  auf  ihre  Rein- 
heit geprüft.  Eine  Brombestimmung  ergab  35.30  pCt.  Brom,  anstatt 
35.53  pCt.  Bei  der  Bearbeitung  der  reinen  Verbindung  mit  Ammoniak 
gab  folgendes  Verfahren  die  günstigsten  Ausbeuten: 

30  g  des  Ausgangsmaterials  werden  in  wenig  Methylalkohol  ge- 
löst und  unter  Kühlung  mit  200  g  einer  frisch  bereiteten,  gesättigten 


I)  Jouro.  Chem.  Soc  37,  6. 

>)  Diese  Berichte  14,  1872  [1881]:  15,  23i8  [1882]. 
3)  Diese  Berichte  31,  2046  [1898]. 

*)  Vergl.  auch  E.  Bosshard,  Zeitschr.  für  analyt  Chem.  23,  160. 
»)  Diese  Berichte  23,  3421  [1890];  24,  2014  [1891]. 
Berichte  d.  D.  cliem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXY.  280 
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Lösang  von  Ammoniak  io  Methylalkohol  allmfthlich  versetzt.  Man 
liest  einige  Wochen  bei  Zimmertemperator  stehen  nnd  erwärmt  als- 
dann vorsichtig  aaf  dem  Wasserbade  bis  sar  Entfernung  des  Ammo- 
niaks and  Alkohols,  Iftsst  erkalten  und  fBgt  zar  Zersetzung  des  gebil- 
deten Ammoniamsalzes  die  theoretische  Menge  verdSnnter  Sfiure  hinzu. 
Nach  einiger  Zeit  f&llt  das  Monamid  der  2-Aeth7l-Butanol-(3)- 
Disfiure,  HOOC.CH(OH).CH(C2Hj),CO.NH2,  in  zQsammenge- 
wachsenen  Tfifelchen  aus,  welche,  aus  warmem  Wasser  umkrystallisirt^ 
bei  158 --159^  schmelzen.  Die  Oesammtausbeute  beträgt  13.5  g  oder 
etwa  64  pCt.  der  Theorie  (21.5  g).  Nimmt  man  wässriges  Ammoniak, 
so  erhält  man  ähnliche  Resultate,  nur  ist  die  Ausbeute  geringer. 

0.1694  g  Sbst.:  0.2754  g  COj,  0.1036  g  IhO.  —  0.1516  g  Sbst.:  0.2484  g 
COi,  0.0958  g  HjO.  —  0.2060  g  Sbst.:  15.8  cccn  N  (160,  759  mm). 

C6H,|04N.     Ber.  C  4i.72,  H  6.83,  N  8.71. 

Gef.  »  44.33,  44.69,  »   6.79,  7.02,  »   8.96. 

Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Methylalkohol,  weniger 
leicht  in  Aethylalkohol,  unlöslich  in  Aether.  Bei  der  Titration  mit 
Rarythydrat  wurden  verbraucht  auf  0.322  g  Sbst.  16.05  ccm,  berechnet 
fSrC6Hii04N  als  einbasische  Säure  16.12  ccm  (10  ccm  "/lo-Salzsäure 
erfordern  8.06  ccm  Lange). 

Beim  Erhitzen  mit  wässrigem  Baryumhydrozyd  wird  das  Mon- 
amid leicht  verseift;  unter  Ammoniakentwickelnng  resultirt  das  wasser* 
lösliche  Baryumsalz  der  2- Aethyl-Butanol-(3)-Disäure,  HOOC  . 
CH(OH).CH(CsH)).COOH,  aus  dem  durch  quantitative  UmseUong 
mit  Schwefelsäure  die  freie  Säure  leicht  als  allmählich  erstarrender 
Syrup  zu  gewinnen  ist.  Aus  Aether  unter  Zusatz  von  etwas  Benzol 
nmkrystallisirt,  schmilzt  sie  bei   108— 109^ 

0.2000  g  Sbst:  0.3250  g  CO«,  0.1135  g  HsO. 

CßHioO».     Ber.  C  44.42,  H  6.22. 
Gef.  »   44.32,  »  6.31. 

DieTitration  mit  Barytlösung  ergab  für  0.1621  g  Sbst.  2 1.2 ccm  Lauge 
anstatt  21.8  ccm  (auf  10  ccm  "/lo-Salzsäure  werden  10.9  ccm  Barythydrat 
verbraucht).  Die  Säure  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aceton 
nnd  Esftigester  löslich,  in  Benzol  und  Chloroform  unlöslich.  Die  Salze, 
welche  sie  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet,  sind  in 
Wasser  löslich.  Mit  Bleisalzen  erhält  man  amorphe  Niederschläge, 
welche  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösen.  Aehnliche, 
weisse,  amorphe,  in  Wasser  unlösliche  Salze  sind  leicht  aus  den  lös- 
lichen Salzen  der  Säure  mit  Mercuronitrat  und  Zinksulfat  darzustellen. 

Silbernitrat  erzeugt  einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag; 
derselbe  erwies  sich  bei  näherer  Untersuchung  als  normales  Salz  der 
Aethyläpfelsäure. 
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Die  Torliegenden  Dateu  beweisen  zur  Genage,  dnss  wir  es  mit 
einer  der  beiden  möglieben,  stereoisomeren  2-Aetbyl-Batanol(3)-Di- 
s&aren  zu  tban  baben. 

Da  das  Monamid  der  2-Aetb7lBataDol-(3)-Disfture  sich  vollkommen 
analog  der  Malaminsfinre  ans  Halogenbernsteins&ure  verbftlt,  so  er- 
scbeiot  es  gerechtfertigt,  ihm  die  entsprechende  Stmctnrformel  bei- 
zulegen, auch  ohne  die  nmst&ndliche,  experimentelle  Beweisffihrung 
anzutreten,  die  bei  der  Malaminsaure  von  Nöthen  war. 

Die  niedrig  schmelzende  a-Brom  -  a'- Aetbylbernsteinsaure 
und   Ammoniak. 
Die  Säure  wurde  neben  der  stereoisomeren  Verbindung^),  wie  be- 
reits angedeutet,  erhalten.     Sie  schmilzt  bei  112 — 115^     Ihre  Rein- 
heit wurde  durch  eine  Titration  mit  Barytlange  coostatirt.     0.2  g  be- 
nöthigten  18.74  ccm  zu  ihrer  Sättigung,  während  die  Theorie  18J2  com 
verlangt  (auf  10  ccm  Vio' Salzsäure    werden   10.59  ccm  Barytlösung 
verbraucht).     Die  Säare  wnrde,  genau  wie  bei  der  isomeren  Verbin- 
dong  angegeben,  mit  methylalkoholiscbem  Ammoniak  bearbeitet,  nur 
mit  dem  Unterschied,    dass  man  das  Reactionsgemisch  gegen    Ende 
der  Reaction  noch  einige  Tage  im  Wasserbade  auf  40— 50'^  erwärmte. 
Nach  dem  Verdampfen  der  ReactionsflSssigkeit  giebt  man  die  zur  Zer- 
setzung des  Ammoniumsalzes  noth wendige  Menge  verdünnter  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  hinzu.     Hierbei  scheidet  sich   die  Säure,  welche 
ihren     Eigenschaften  nach    als    2- Amino-3'Aethylbutandisäure, 
HOOC.CH(NH2).CH(C2H»).COOHh-H,0,    anzusprechen   ist,    in 
kleinen  Nädelchen  aus.     Man  kann  sie  leicht  durch  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser  reinigen  und  erhält  hierbei  zu  Buicheln  vereinigte, 
priamatische  Nädelchen  von  seidenartigem  Glanz.     Sie  ist  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol   leicht   löslieh,    schwerer    in  kaltem   Wasser. 
Auch  die  analysenreine,  kry  stall  wasserhaltige  Säure  schmilzt  unscharf 
bei  110— 112^ 

0.2203  g  Sbst:  15.1  ccm  N  (iO",  773  mm). 

CeHnOiN  -4-  HjO.    Her   N  7.81.     Gef.  N  7.98. 

17  g  des  Ausgangsmaterials  ergaben  9.2  g  reine  Aminoäthyl- 
beriisteinsüure  oder  67  pCt.  der  Thedrie.  Die  aus  Wasser  umkry- 
tallisirte  Säure  enthalt  ein  Molekül  Rrystallwasser,  das  sie  bei  längerem 
Trocknen  im  Vacuumexsiccator  über  Schwefelsäure  oder  Pbosphor- 
pentoxyd  bei  55—65^  allmählich  verliert. 

0.8000  g  Sbst  yerringem  ihr  Gewicht  am  0.08062  g. 

C6H,i04N  -h  HaO.    Her.  H9O  10.06.    Gef.  H,0  10.08. 

Die,  wie  beschrieben,  entwässerte  Säure  stellt  ein  weisses  Pulver 
dar,   das   glatt  bei    132^  schmilzt   und  ^sich  beim  Stehen  an  der  Luft 


»)  Vergleiche  C.  A.  Bischoff,  1.  c. 

280*^ 
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langsam  wieder  mit  einem  MoIekSl  Wasser  vereinigt.  Sie  giebt,  aas 
heissem  Wasser  amkrjstallisirt,  aaf*s  Nene  die  charakteristischen  Nft- 
deichen  der  krystallwasserhaltigen  Verbindong.  Beide  S&uren,  sowohl 
die  wasserhaltige  ab  die  entwfisserte,  sind  beim  Rochen  mit  wiss- 
rigen  Alkalien  best&ndig  nnd  zeigen  hierbei  keine  Ammoniakentwicke- 
lung, wie  sie  stets  an  den  S&areamiden  dieser  Reihe  unter  den  ange- 
gebenen Bedingungen  constatirt  werden  konnte,  niemals  hingegen  an 
den  echten  Monoaminos&aren.  Die  Analyse  der  wasserfreien  Amino- 
fithjlbernsteinsäure  vom  Schmp.  132^  liefert  befriedigende  Resultate: 

0.1706  g  Sbst.:  0.2815  g  CO»,  0,1070  g  HjO. 

C6HUO4N.    Ber.  C  44.72,  H  6.83. 
Gef.  »  4501,  »  7.02. 

Von  den  zahlreich  dargestellten  Salzen  der  rorliegenden  Verbin- 
dung wurde  bislang  nur  das  Silbersais  analysirt.  Man  erh&lt  et 
am  besten  aus  der  Ammoniumverbindung  und  Silbernitrat.  Da  es  in 
Wasser  leicht  löslich  ist^  giebt  man  zur  conceotrirten ,  wässrigen  Lö- 
sung viel  Alkohol.  Das  Silbersalz  krystallisirt  unter  dieser  Bedin- 
gung in  gl&nzenden  Prismen  aus,  welche  sich  allmählich  an  der  Loft 
•chw&rzen. 

0.7792  g  Sbst:  0.3146  g  Ag. 

G6Hio04NAg.    Ber.  Ag  40.30.    Gef.  Ag  40.88. 

Die  Aminofitbylbemsteinsfiure  verh&lt  sich,  ähnlich  den  Amino- 
malonsfiuren,  zum  Theil  als  einbasische  S&ure.  Mit  etwa  Vio-Baiyt- 
hydrat  läset  sich  annähernd  nur  eine  Carboxylgruppe  titriren ;  0.179  g 
Sbst.  erfordern  10.65  ccm  Lauge  anstatt  10.90  ccm  (Titer:  1.09). 

Die  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  nach  Kohlransch- 
Ostwald*)  ergab  folgende  Resultate: 


CeHnOiN.     M  = 

161.2.    Temp.  = 

250. 

V«)                         11 

100  m 

100  k 

16                   - 

7.14  (her.) 

— 

32                 35.28 

10.02 

0.0347 

64                 48.38 

13.74 

0.0389 

128                 67.56 

10.19 

0.0356 

256                 89.78 

25.50 

0.0341 

512                119.3 

33.89 

0.0340 

024                153.2 

43.52 

0.0327 

li  00  =  352. 
Im  Mittel  ergiebt  sich  also  die  Afßnitätsconstante  zu  0.0343.  um 
dem  Einwand    zu    begegnen,    die   Säure  entspräche  nicht  der  obigen 
Formel,   sondern   sei    ein  Vielfaches   davon,    wurde   das  Molekular- 
gewicht derselben  in  Wasser  nach  der  Gefnerpunktsroethode  bestimmt 

>)  Ostwald-Luther,  Hand-  und  Hulfs-Bach,  S.  395  u.  ff.  [1902]. 

^  Wegen  der  Bezeichuang  der  Bachstaben  s.  Ostwald-Luther,  L  e. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4875 

For  eine  Vie- normale  Lösung   beträgt    die  Emiedrigang   des  Gefrier- 

pankts  0.141^.    Daraas  berechnet  sich  das  Molekalargewicht  zu  146.9. 

Nach  van'tHoffO-Arrheuius*)  ist 

M  theor. 
i  =  H-n=    ^^— 

Nach  der  obigen  Tabelle  beträgt  n  bei  v  =  16  0.0714;  daraus 
berechnet  sich  das  Molekalargewicht  der  undissociirten  S&nre  za 
157.3,  während  die  Formel  dafür  161.2  verlangt. 

Wird  die  krystallwasserhaltige  Aminoäthjlbemsteinsäure,  welche 
ihren  Eigenschaften  und  ihrer  Darstellang  nach  eine  der  beiden  theo- 
retisch möglichen,  inactiven  2-Amino-3-Aethjl-Butandisäuren  repräsen- 
tirt,  auf  95  -  100®  anhaltend  erhitzt,  so  verliert  sie  in  kurzer  Zeit  ihr 
Krystatl Wasser  und  sintert  zu  einem  Syrup  zusammen.  Dieser  zeigt 
wohl  die  procentuelle  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Aminoäthyl- 
bernsteinsäure ,  ist  aber  in  seinen  Eigenschaften  von  ihr  vollkommen 
verschieden.  Aus  der  Losung  in  Wasser  erhält  man  den  wasser- 
freien Syrup  zuräck  und  nicht  die  charakteristischen  Nädelchen  der 
krjstall wasserhaltigen  Aminoäthjlbernsteinsäure  vom  Schmp.  110  — 
112^'.  Weiter  giebt  die  syrupöse  neue  Substanz  beim  Kochen  mit 
Barjtlauge  leicht  Ammoniak  ab,  was  weder  bei  der  k ry stall wasser- 
baltigeo,  noch  bei  der  entwässerten  Aminoäthylbemsteinsäure  vom 
Schmp.  132^  zu  constatiren  war.  Es  verändert  sidi  also  durch  zu 
hohes  Erhitzen  die  Moleknlarstrnctur  der  2-Amino-3-Aethyl-Benistein- 
säure  unter  Bildung  einer  neuen,  bislang  nicht  näher  untersuchten 
Substans. 

Weitere  Versuche  konnten  wegen  Mangels  an  Material  vorläufig 
nicht  angestellt  werden.  Die  vorliegenden  genügen  jedoch,  um  bei 
der  Wahl  zwischen  einer  Aminosäure  und  einem  Säureamid  zu  Gun- 
sten der  Ersteren  zu  entscheiden.  Nach  den  Untersuchungen  von  E. 
Bosshard*}  werden  die  echten  Amidosäaren  durch  Alkalilaugen  und 
Magnesiamozyd  nicht  zersetzt.  Die  Säureamide  dieser  Reihe  hin- 
gegen geben  unter  den  angegebenen  Bedingungen  leicbt  Ammoniak 
ab,  wie  an  der  Tartronaminsäure ,  dem  Malonylamid,  der  Malamio- 
säure  u.  s.  w.  constatirt  werden  konnte.  Als  weiteres  Argument  fQr 
die  Constitution  einer  Aminosäure  kann  die  Aehnlichkeit  mit  den 
Aminomalonsäuren  gelten.  Gleich  diesen  krystallisirt  die  Amino- 
äthylbemsteinsäure mit  1  Molekül  Wasser.  Mit  Barytbydrat  lassen 
sich  die  Aminosäuren  dieser  Reihe  nur  annähernd  genau  titriren  und 
der  Farfoenumschlag  ist  unscharf  (vei^t.  die  Aminomalonsäure,  Amtno- 
äthylmalonsäure ,    die   Asparaginsäure),    während    die  Monamide  eiue 


')  Zeitschr.  f&r  physikal.  Cham.  1,  481. 
<)  ZäUchr.  für  physikal.  Ghem.  1,  631. 
^.  Zeitschr.  für  analyt.  Chem.  23,  160. 
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scharfe  fendreaction  zeigen  (vergl.  die  Tartrooaminsiiire,  die  Malamio- 
säure,  die  SacciDaminsäare,  sowie  die  in  der  vorliegenden  Arbeit 
beschriebenen  Monamide). 

Itabrombrenzweinsäure  und  Ammoniak. 

Die  S&are,  welche  als  Aasgangsmaterial  für  die  nachfolgenden 
Versuche  diente,  wurde  nach  Fittig^)  aus  Itaconsäure  und  bei  0** 
gesättigter  Brom  wasserstoffsäure  dargestellt  und  vor  der  weiteren  Ver- 
arbeitung sorgßiltig  auf  ihre  Zusammensetzung  geprüft  Die  reine 
Itabrombrenzweinsäure  wurde,  wie  bei  der  Citrabrombrenz Weinsäure 
angegeben,  mit  methjlalkoholischem  Ammoniak  in  methylalkobolischer 
Lösung  bearbeitet.  Nach  4 — 5  Tagen  schied  sich  das  Ammoniumsalz 
einer  Säure  aus,  welche  sich  als  j!^-Itamalaminsäure, 

H00C.CH(CHt.0H).CHj.C0.NH2, 
bei  der  näheren  Untersuchung    erwies.     Aus  20  g  Itabrombrenzwein- 
säure   erhält    man    12  g   des  Ammoniumsalzes  der  neuen  Verbin- 
dung oder  77  pCt.  der  Theorie.    Das  Letztere  ist  sehr  hygroskopisch 
und  schmilzt  bei  98—1010. 

0.1417  g  Sahst:  20.6  com  N  (20*>,  766  mm). 

CsHij04N,.    Ber.  N  17.10.    Gef.  N  16.95. 

Die  freie  Säure  lässt  sich  schwer  erhalten,  da  sie  in  Wasser  un- 
gemein löslich  ist.  Zu  ihrer  Darstellung  wnrde  zunächst  das  in 
Wasser  leicht  lösliche  Silbersalz  ans  dem  Ammoniumsalz  und  Silber- 
nitrat unter  Zugabe  von  viel  Alkohol  gewonnen.  Es  ffiUt  als  svru- 
pöse  Masse  aus  und  erstarrt  erst  allmählich  krystallinisch. 

1.000  g  Sbst:  0.4292  g  Ag. 

GbH804NAg.    Ber.  Ag  42.49.    Gef.  Ag  42.92. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Silbersalzes  entfernt  man  durch 
Schwefelwasserstoff  das  Silber  und'  verdampft  das  Filtrat  im  Vacunm- 
exsiccator.  Es  hinterbleibt  dabei  eine  syrnpöse,  allmählich  krystalli- 
nisch erstarrende  Masse,  die  sich  durch  fractionirtes  Lösen  in  Alko- 
hol und  Umkrystallisiren  aus  demselben  Mittel  in  verschiedene  Frac- 
tionen  zerlegen  lässt.  Die  meisten  geben  Erystallkrusten  oder  kern- 
förmige Kryställchen  vom  Schmp.  118  —  1200  (nnscharO* 

0.1343  g  Sahst.:  0.1997  g  GOs,  0.0709  g  HsO. 

C5B9O4N.    Ber.  C  40.78,  H  6.18. 
Gef.  »  40.55,  »  5.90. 

Die  freie  Säure  sowohl  als  auch  das  Silbersalz  geben  beim 
Kochen  mit  wässrigen  Alkalien  leicht  Ammoniak  ab.  Kocht  man 
das  Ammoniumsalz  der  Itamalaminsäure  mit  einer  Losung  von 
Baryumhydroxyd,  so  entweicht  nicht  nur  das  Ammoniak  der  Ammo- 
niumgrnppe,   sondern  auch  die  Amidogruppe    wird  unter  Ammooiak- 


1)  Ann.  d.  Chcm.  188,  73. 
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entbind ang  verseift.  Nach  der  quantitativen  AasfiUlang  des  Barjnms 
durch  Schwefels&ure  und  Eindampfen  des  Filtrats  lesultirt  in  quan- 
titativer Ausbeute  die  tu  erwartende  Paraconsäure  vom  Schmp.  58 — 
59^.  Dieselbe  ist  identisch  mit  der  Säure,  welche  Swarts^  durch 
Behandeln  der  Itachlorbreuzweinsfiure  mit  Silberoxyd  oder  kochen- 
dem Wasser,  Beer  und  Fittig')  aus  den  itamalsauren  Salzen, 
Reitter')  durch  Erwärmen  der  Aconsänre  mit  Zinkstaub  und  Eis- 
essig darstellten. 

Die  Säure  aus  Itabrombrenzweinsäure  und  Ammoniak  ist  wegen 
der  fiberaus  leichten  Verseif  barkeit  ihrer  Amidogruppe  wohl  von 
vornherein  als  saures  Säureamid  anzusehen.  Die  Amidogruppe  ist, 
in  Analogie  mit  der  Malaminsäure  aus  Brombernsteiusäure ,  an  das 
vom  a8>mmetnschen  Eoblenstoffatom  entferntere  Carbonjl  placirt 
worden;  den  directen  Beweis  dafür  hofTe  ich  demnächst  erbringen  zu 
können. 

Die  Resultate  der  vorstehenden  Arbeit  lassen  sich  also  dabin 
zusammenfassen,  dass  von  den  vier  untersuchten  alkylsubstituirten 
Bemsteinsäuren ,  die  Citrabrombrenzweinsäure,  die  hoch' 
schmelzende  2-Brom-äthyl-bernsteiusäure  und  die  Itabrom- 
brenzweinsäure bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem 
Ammoniak  Sauerstoffwanderung  zeigen,  während  die  nie- 
drig schmelzende  2-Brom-äthyl-bernstein8änre  ein  Homo- 
loges der  Asparaginsäure  giebt. 

Riga,  Polytechnicum,  den  2.  December  1902. 


717.    R.  Pschorr,  B.  Jaeckel  und  H.  Fecht:   Über  die  Con- 
stitution des  Apomorphins. 

(Ans  dem  I.  ehem.  Institut  der  Universität  Berlin). 

[Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  28.  Juli  von  Hm.  R  Pschorr]. 

(Eingegangen  am  3.  December  1902). 

Das  Apomorphin  Ci7  Hn  NOy  entsteht,  wie  Matthiessen, 
Wrigbt^)  und  Meyer^)  gezeigt  haben,  aus  Morphin  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Ghlorzink  auf  Temperaturen  zwischen 
120 — 140^.  In  seiner  Zusammensetzung  unterscheidet  es  sidi  vom 
Morphin  Ci?  H19  NOs  durch  einen  Mindergehalt  von  einem  Molekül 
Wasser. 

1)  Zeitschr.  f&r  Chem.  1866,  404;  1867,  (;51. 

«)  Ann.  d.  Chem.  216,  77.  »)  Diese  Berichte  «1,  2723  [1898]. 

*)    Ann.  Spl.  7.  17?.        *)    Diese  Berichte  4,  121  [1871]. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4378 

Das  Apomorpbin  ist  bisher,  wohl  in  Folge  seiner  ungfiostigea 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  —  es  wurde  froher  nur 
als  amorphe 9  durch  Oxydation  leicht  zersetzliche  Masse  erhalten  — 
nar  wenig  untersucht  worden.  Die  einzige  Angabe '  stammt  von 
Dankwortt'),  weicher  eine  Monoacetylverbindung  des  Apomorphins 
beschreibt.  Auf  diese  Angabe  ist  auch  die  bisherige  Annahme  zuruck- 
zuf&hreuy  dass  im  Apomorpbin  das  eine  der  beiden  Sauerstoffatome 
in  Form  eines  Hjdroxyls,  das  andere,  fihnlich  wie  im  Morphin,  &tber- 
artig,  beiderseitig  an  Kohlenstoff  gebunden,  enthalten  sei. 

Die  nachfolgenden  Untersuchungen  widersprechen  jedoch  völlig 
dieser  Auffassung,  indem  sich  mit  Sicherheit  zwei  Hydroxylgruppen 
im  Apomorpbin  nachweisen  liessen. 

Lässt  man  auf  Apomorpbin  Benzoylchlorid  nach  der  Methode 
von  Schotten-Baumann  in  alkalischer  Losung  einwirken,  so  bildet 
aich  eine  Dibenzoylverbindung,  welche  noch  optisch-activ  ist^ 
basische  Reactionen  zeigt  und  ein  Jodmethylat  zu  liefern  fermag» 
Durch  Yerseifung  lässt  sich  aus  dem  Dibenzoylderivat  Apomorphin 
regeneriren. 

Eine  weitergehende  Veränderung  des  Moleküls  wird  erzielt,  wenn 
Benzoylchlorid  in  der  Siedehitze  auf  Apomorpbin  einwirkt.  In  diesem 
Falle  treten  drei  Benzoylgruppen  in  das  Molekül  ein.  Diese  Triben- 
ioyWerbindung  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr,  sie  ist 
optiseh-inactiv  und  nicht  mehr  im  Stande,  mit  Jodmethyl  zu  reagiren» 
Apomorphin  lässt  sich  hieraus  nicht  wieder  zuruckbilden.  Ein  ana- 
loges Dibenzoylacetylapomorphin  entsteht  durch  Erhitzen  de» 
Dibenzoylesters  mit  Essigsäureanbydrid. 

Wie  das  Verhalten  dieser  Verbindungen  zeigt,  kann  der  dritte 
Säurerest  nar  als  am  Stickstoff  haftend  angenommen  werden.  Diese 
Anlagerung  setzt  bei  der  tertiären  Natur  des  Stickstoffs  im 
Apomorphin  voraus,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Säurechlorids,  bezw» 
Anhydrids  eine  Sprengung  des  stickstoffhaltigen  Ringes  erfolgt. 

Durch  Einwirkung  von  Diazomethan  auf  Apomorphin  wird  je 
nach  den  Versuchsbedingungen  ein  Monomethyl-  oder  Dimethyl-Aether 
erhalten,  von  welchen  der  Erstere  in  Alkali  löslich  ist. 

Aus  den  genannten  Reactionen  geht  hervor,  dass  im  Apomorphin 
zwei  freie  Hydroxylgruppen  enthalten  sind.  Da  die  empirische 
Formel  des  Apomörphins  C17  Hn  NOt  ausser  Zweifel  steht,  so  ist  die 
Existenz  eines  »mdifferentenc  Sauerstoffatoms,  wie  solches  im  Morphin 
sich  vorfindet,  ausgeschlossen.  Es  lässt  sich  daher  die  Formel  des 
Apomörphins  zunächst  zergliedern  in  Ci7Hi5(OH)tN. 

Der  Stickstoff  im  Apomorphin  ist  tertiärer  Natur.  Unterwirft 
man  den  vorgenannten  Dimethyläther  des  AlkaloTdes  der  Hof  mann* 


0  Ann.  d.  Pharm.  828,  572. 
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sehen  Abbanmetbode  darcb  erschöpfende  Methylirnng,  so  entsteht  ans 
dem  zan&chst  gebildeten  Jodmethylat  darch  Erhitzen  mit  Alkali  eine 
terti&re  Base,  welche  den  gleichen  Eohlenstoffgehalt  wie  die  qaaternfire 
Verbindang  besitzt  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  der  Stickstoff  im  Apo- 
morphin  in  ringförmiger  Bindung  vorliegt.  Der  weitere  Abbaa  Sber 
das  Jodmethylat  der  iiengebildeten  tertifiren  Base  fOhrt  znr  Spaltnng 
in  Trimethjlamio  and  ein  stickstofffreies  nnge^fittigtes  Phenanthren- 
derirat,  aus  welchem  darch  Oxydation  eine  Dimethoxphenanthreii- 
carbons&are  hervorgeht.  Aas  der  Bildung  von  Trimethylamin  ist  za 
schliessen,  dass  eine  Methylgrappe  bereite  am  Stickstoff  im  Apo- 
morphin  haftet,  die  Entstehung  der  Dimethoxyphenanthrencarbonsfinre 
weist  darauf  hin,  dass  beide  Methoxyle,  also  auch  die  Hydroxyle  des 
Apomorphins  nicht  an  den  Seitenring,  sondern  an  den  Phenanthren- 
kem  selbst  angelagert  sind.  Dies  fahrt  zur  Auflösung  der  Formel  in 
[Cu  Hg  (OH),] :  [OHs.CHt.N.CHa]. 

Für  die  ringförmige  Angliederang  am  Phenaothrenkem  können 
somit  nur  zwei  Kohlenstoffatome  rerwendet  sein,  die  Betheiligung  von 
Sauerstoff  an  der  Ringbildung,  wie  solche  beim  Morphin  in  Betracht 
gezogen  wird,  ist  nach  obigen  Ergebnissen  ausgeschlossen. 

Die  Analogie  mit  den  Ringsystemen  anderer  Opiamalkalofde,  so 
besonders  die  Aehnlichkeit  mit  der  Constitution  des  Papaverins  (T)y 
macht  es  am  wahrscheinlichsten,  dass  es  sich  im  Apomorphin  um 
einen  Pyridinring  bezw.  Chinolin-  oder  Isochinolin-Ring  handelt 
Das  Apomorphin  Ifisst  sich  somit  als  ein  Phenanthrenchinolin- 
derivat,  etwa  der  Formel  (II)  entsprechend,  auffassen: 

H,     N.CHs 

a)  HsCOk^   /'Och,         (II)  HO^,  .  JcH,. 

HiCO       i       I  \V\'     / 

H.C0U  HO      !        ' 

H,CO  '\ 

PapaTerin.  Apomorphin. 

Ein  sicherer  Beweis  far  die  Stellung  der  Substitaenten  konnte 
bisher  nicht  erbracht  werden,  jedoch  muss  es,  wie  im  experimentellen 
Theil  n&her  ausgeffihrt  ist,  als  sehr  wahrscheinlich  bezeichnet  werden, 
dass  die  beiden  Hydroxyle  die  Stellung  3.4  einnehmen,  sowie  anderer- 
sdts,  dass  die  Anlagerung  der  Kohlenstoffatome  des  Settenringes 
nicht  an  der  Kohlenstoffbracke  des  Phenanthrenkerns  erfolgt  ist.  Die 
oben  wiedergegebene  Formel,  in  welcher  daher  die  Anordnung  der 
Hydroxyle  und  des  Ringsystems  nur  als  vorl&ufig  angenommen  gelten 
kann,  Ifisst  sich  jedoch  benutzen,  um  die  aufgefundenen  Spaltungs- 
reactionen  widerspruchsfrei  zu  erl&atern. 
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Der  Uebergaog  vom  DibenzoylapomorphiD  zur  Tribenzojlrerbio- 
doDg  ist  demnach  folgendermaassen  za  formuliren: 
H,     N.CHi 


CH»C0.0'^J^/^JCH,  +C.H»C0.C1 


I 

CsHjCO.O 


'^^'^>       CH,.N(CH,).COC«H, 
=  CjHjCO.oL.^^>^JCH2  +HC1. 

i 


CjHjCO.O 


Der  Abbau  des  Dimetbylapomorpbinjodmetbylats  (I)  fübrt,  wie 
bereit«  erwfibnt,  zunächst  zu  einer  tertifiren  Base  (II),  deren  Jodme- 
tbylat  (III)  beim  Erhitzen  mit  Kali  in  Trimethjlamin  und  ein  Stick- 
stoff-freies Pbenanthrenderivat  (lY)  zerfällt.  Letzteres  geht  durch 
Oxydation  in  eine  DimethoxypbenantbrencarbonsSore  (V)  über.  Diese 
Reactiouen  lassen  sich  anter  Zugrundelegnng  obiger  Formel  wie  folgt 
aasdrucken: 

J,,^^(CH,), 
H«     N 

I.  f  "^i^^|CH« 


H,CO 


r^r^       ,CH,.N<gJ 
>-    II.    HjCOk/^^^ JCHj  *  +  HJ. 


H,CO 


I 
1^. 


H,CO      I 


(CH,), 

JCH, 

i 


>    IV.    H>C0L^O-^.CH!CH,  +  N(CH,).H-HJ 


>.  V.  H,C0O^  J-.  COOH 
H,CO      !      j-COOH. 

Wenngleich  die  Apomorphinbildang  keine  einfache,  durchsichtige 
Reaction  darstellt  —  da  ja  die  Stberartige  Bindung  des  indifferenten 
Sanerstoffatomes  des  Morphins  aufgespalten  wird  — ,  so  legen  doch 
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iw  beim  Apomorphin  ertielten  Ergebnisse   die  Frage   nahe,   welche 
Beziehungen  cwischen  dem  Morphin  and  Apomorphin  bestehen. 
Die  Annahme  einer  Oxarinformel  f&r  das  Morphin: 

Hl    N-CH, 

wie  sie  von  Knorr^)  entwickelt  worden  ist,  wfirde  mit  Rflckiicbt 
auf  die  oben  begründete  CoDfititotion  des  Apomorpbins  Folgendes  vor- 
aas0etzen.  Bei  der  Umwaodlang  des  Morphins  in  Apomorphin  tritt 
zunächst  eine  Aufspaltung  des  Stickstoff  -  halt  igen  Seitenringes  am 
ütberartig  gebundenen  SauerstofTatom  ein,  andererseits  mnss  wieder 
Kohlenstoffcondensation  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Bildung 
«ines  Pyridinringes  stattfinden.  Ein  derartiger  Reactionsverlauf  er- 
scheint wohl  complicirt,  aber  immerhin  möglich,  besonders  da  ja  durch 
dasselbe  Reagens  (Salz9finre)  die  Spaltung  des  Methylmorphime- 
thins  am  Oxazinsauerstoff  von  Knorr*)  herbeigeführt  wurde,  und 
andererseits  die  grosse  Neigung  zur  Bildung  des  Chinolinringsjstems 
aus  vielen  Beispielen  hervorgebt. 

Immerhin  tritt  durch  die  beim  Apomorphin  gewonnenen  Resul- 
tate die  Discussion  bezuglich  der  von  Vongerichten*)  bereits  frfiher 
aufgeworfenen  Frage,  ob  daf»  Morphin  nicht  als  ein  mit  dem  Phenan- 
tbrenkern  in  Beziehung  stehendes  Chinolin-  oder  Isochinolin-Derivat 
aufzufassen  sei,  in  ein  neues  Stadium. 

Eine  solche  Annahme  hat  viel  Bestechendes,  namentlich  in  Rfick- 
eicht  auf  die  von  Vonge  richten^)  aufgefundene  Morphenolspaltang 
des  ^Methylmorphimethins;  dabei  resultirt  bekanntlich  als  Stickstoff- 
freies Spaltungsproduct  ein  Phenanthrenderivat,  das  Morphenol: 


HoL. 


welches  gleich  dem  Morphin   ein  ätherartig  gebundenes,  indifferentes 


>)  Diese  Berichte  82,  747  [18991. 

s)  Diese  Berichte  27,  1147  [1894]. 

^  Ann.  d.  Chem.  210,  897  [1881];  diese  Berichte  38,  856  [1900];  84, 
1164  [190n 

*)  Diese  Berichte  15,  1484,  2179  [1882];  80,  2439  [1897];  81.  51,  8198 
11898);  82,  1521  [1899]:  88,  352  [1900];  34,  2722  [1901]. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4382 


Saaerstoffatom  enthält.  Diese  Aaffassuog  wird  weiter  geetütct  darcb 
die  bei  der  Zinkstaabdestillation  des  Morphins  entstehenden  basischen 
Prodncte,  yon  welchen  eines  nach  Yongerichten's  0  Annahme  einer 
der  folgenden  beiden,  schematigch  angedeuteten  Constitutionen  ent- 
sprechen dürfte: 

N  C 


Im  Smne  dieser  Anffassnng  warde    also    für   das  Morphin  eine 
»Pyridine- Formel  etwa  folgender  Art  zar  Erörterung  stehen: 

Ha     N.CH, 


O' 


^H      OH 


Mit  einer  Pyridinformel  des  Morphins  stehen  indessen  nach  den 
Brfahmngen,  welche  bis  jetzt  bei  der  Ho  f  mann 'sehen  Abbanmetbode 
gewonnen  worden,  die  Ergebnisse  der  Morphol-  nnd  Morphenol-Spaltong 
im  Widersprach. 

Die  vollständige  Ablösung  des  stickstoffhaltigen  Seitenringee 
vom  Phenanthrenkem  bei  diesen  Spaltungen  wfirde  zur  Annahme 
einer  hydrolytischen  Abspaltung  der  Kohlenstoffkette  vom 
Phenanthrenkem  zwingen.  Eine  derartige  Lösung  einer  Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-Bindung ist  aber  bisher  niemals  beobachtet  worden. 
Bekanntlich  war  es  ja  auch  gerade  dieser  Umstand,  welcher  Knorr 
zur  Annahme  der  Oxazinformel  geführt  hat. 

Eine  Klärung  dieser  Fragen  kann  erst  durch  weiteres  experimen- 
telles Material  erbracht  werden. 

Aehnliche  Betrachtungen  ergeben  sich  auch  far  das  ThebaYn  «od 
seine  Umwandlungsproducte  Thebeoin  nnd  Morphothebaln.  Letstereca 
kommt  vielleicht  eine  dem  Apomorphin  analoge  Constitution  zu*). 


>)  Diese  Berichte  84,  1164  [1901]. 

*)  Die  Untersachang  des  Thebatns  in  diesem  Sinne  ist  im  hiesigem  In- 
stitut  begonnen  worden,  and  spreche  ich  Hrn.  M.  Freund  für  die  freundliohe 
üeberlassoDg  des  Arbeitsgebietes  auch  an  dieser  Stelle  meinen  besten  Daak 
ans.  Psohorr. 
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Experimentelles. 
Apomorphin,  CnHi»(OH)sN. 

Za  den  folgenden  UnterBachnngen  diente  reines  krjstallisirtes 
Apomorphinchlorhjdrat,  das  von  Merck  bezogen  warde^). 

Die  freie  Base  ist  bisher  Dur  als  amorphes,  weisses  Palver  be- 
kannt; es  gelingt  jedoch  leicht,  sie  krjstallinisch  sa  erhalten,  wenn 
man  aus  einer  2.5-procentigM[i  Lösnng  des  satssaaren  SaUes  in  Wasser 
die  Base  dorch  Natriambicarbonatlosong  fftUt,  mit  der  genügenden 
Menge  Aether  aufnimmt,  diese  Lösung  mit  Kaliamcarbonat  trocknet 
ond  filtrirt.  Bei  genfigender  Coocentration  der  Aetherlösang  krystalli- 
sirt  das  Apomorphin  alsbald  in  farblosen  St&bchen  ans,  deren  Ab- 
scheidang  dnrch  Rei(>en  mit  dem  Olasstab  wesentlich  beschleunigt 
werden  kann.  Alle  diese  Operationen  mfissen  wegen  der  leichten 
Oxydation  der  freien  Base  in  einer  Kohlensftnre-  oder  Wasserstoff- 
Atmosphäre  ausgeführt  werden. 

Das  krystallisirte  Apomorphin  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton 
und  Chloroform,  weniger  leicht  wird  es  von  Aether  und  Beosol  und 
fiast  gamicht  von  LigroTn  aufgenommen.  Es  krystallisirt  mit  einem 
Molekül  Aether,  den  es  cum  geringen  Theil  beim  Stehen  an  der 
Luft  abgiebt,  w&hrend  die  Hauptmenge  erst  bei  l&ngerem  Trocknen 
im  Vacuum  bei  100^  entfernt  werden  kann.  Auch  die  krystallisirte 
Base  verändert  sich  bei  l&ngerem  Aufbewahren. 

1.0220  g  Sbst:  0.1942  g  Gewichtsverlust  —  0.5150  g  Sbtt:  0.1026  g 
€(ewichtsv6rlust 

(CfH6)iO.    Ber.  21.70.    Gef.  19.00,  19.92. 

Analysen  der  getrockneten  Substanz: 

0.1208  g  Sbat:  0.3394  g  CO,,  0.0746  g  HjO.  -  0.3008  g  Sbst.:  13.1  com 
N  (170,  752  mm). 

CitHitNOj.     Ber.  C  76.40,  H  6.37,  N  5.24. 
Gef.  »  76.68,  »  6.86,   »  5.03. 

Di bensoyl -apomorphin,  CnHuCO.COCeHOiN. 
Nach  der  Schotten-Baumann'schen  Methode  Ifisst  sich  eine 
Dibenzoylverbindung  auf  folgende  Weise  darstellen:  Man  löst  3  g 
Apomorphinchlorhydrat  in  100  ccm  Wasser,  fQgt  uoter  Einleiten  von 
Wasserstoff  5  g  (6  Mol.)  Natriumbicarbonat,  20  ccm  (2  Mol.)  Normal- 
kalilauge und  3  ccm  (3  Mol.)  Benzoylchlorid  hinzu  und  schüttelt,  bis 
der  Oeruch  nach  Benzoylchlorid  verschwunden  ist  Dabei  scheidet 
sich  ein  öliges  Product  aus,  das  von  Aether  aufgenommen  wird.    Man 

>}  Die  Aoalyse  des  Prodactes  ergab  11.8  pCt.  Cl,  während  CitHitOsN 
HCl  11.7  pOt  Ol  verlangt  Eine  2.056-prooentige  Lösung  in  Wasser  vom 
i^eeifischen  Gewicht  1.006  drehte  bei  16o  im  1-dm-Rohr  0.63»  nach  links. 
Als  Lichtquelle  diente  An  er -Licht,  das  vorher  ein  Kaliambichromatfilter 
passirt  hatte.    Somit  [a]i«=  —  30.50. 
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schöttelt  die  ätherische  LöeoDg  mit  Natronlaage,  trocknet  gie  mit 
Chlorcalciam  aad  entffirbt  sie  mit  Thierkohle.  Der  Aether  wird  am 
beaten  unter  £vaciiiren  des  Qefltoaea  bei  gelinder  Temperatur  ver- 
trieben, bis  die  Masse  anffingt  Blasen  zn  werten.  Sodann  löst  man 
den  Rfickstand  in  wenig  warmem  Alkohol  und  erh&lt  beim  Beiben  mit 
dem  Glasstab  das  Dibeuzoylapomorphin  in  farblosen,  prismatischen 
Krystallen  vom  Schmp.  156—158®  (corr.).  Die  Aasbeute  schwankt 
swischen  30—50  pCt.  vom  angewendeten  AusgangsmateriaL  Der 
Körper  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Aceton,  Benzol  and  Essig- 
etter  leicht,  schwer  in  Ligroi'o   und  fast  garnicht  in  Wasser  löslich. 

£ine  3.329-procentige  Lösung  in  Chloroform  vom  spectfiachen 
Gewicht  1.48  drehte  bei  17<^  im  1-dm-Rohr  2.14''  nach  rechts.  Als 
Ldchtqaelle  diente  wiederum  das  oben  angegebene  Kaliumbichromat- 
Auer-Licht.     Somit  [aJV  =  -h  43.44®. 

0.2009  g  Sbst.  (im  Vacuum  getr.) :  0.5748  g  CO»,  0.0909  g  H»0.  —  0.294 1  g 
Sbst:  8.1  ccm  N  (17»   747  mm). 

CaiBwNO*.    Ber.  C  78.32,  H  5.26,  N  2.y5. 
Gef    »  78.03,  »  5.03,  »  3.16. 

Das  salzsaure  Salz  des  Dibenzojlapomorphins  konnte  in  reinem 
Zustande  nicht  erhalten '  werden ,  da  es  in  wfissriger  Lösung  sofort 
gespalten  wird.  Auf  Zusatz  von  alkoholischer  Salzsäure  zur  Lösung 
der  Dibenzoylrerbiuduug  in  Chloroform  wurde  bei  der  Fällung  mit 
LigroTn  oder  Aether  ein  amorphes  gelbliches  Product  erhalten,  das 
stets  um  1  —  3  pCt.  höhere  Werthe  für  Chlor  gab,  als  die  Theorie 
verlangt 

Aus  der  DibenzoylverbiouuDg  l&sst  sich  in  methylalkoholischer 
LösuDg  durch  halbstündiges  Erhitzeu  mit  10  Mol.-Gew.  Natrium- 
methylat  das  Apomorphin  regeneriren.  Die  erkaltete  Lösung  wird 
mit  Salzs&ure  angesäuert,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Thierkohle 
entfärbt.  Natrinmbicarbonat  fällt  aus  derselben  einen  amorphen 
Niederschlag,  der  mit  Aether  aufgenommen  wird.  Versetzt  man  den 
trocknen  Aetherauszug  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Salzs&ure, 
so  scheiden  sich  alsbald  Krjstalle  ab,  die  sich  durch  UmkrjstalliaireD 
aus  Wasser  reinigen  lassen  und  als  salzsaures  Apomorphin  er- 
kannt wurden. 

0.1598g  Sbst  (bei  110«  getr.):  0.0786  g  AgCl. 

CnHisNOfCl.    Ber.  Ci  11.70.     Gef.  Cl  12.17. 

Dibenzoylapomorphin-jod  methylat, 

Ci7  Hu  (O .  COC«  Hj)8  N  (CH,  J). 

Die  Darstellung  dieses  Derivates  gelingt   leicht,  wenn  man   eine 

Auflösung    von    Dibeuzoylapomorphin    in    Methylalkohol    mit    eineni 

Ueberschuss  von  Jodmethyl  eine  Stunde  lang  im  Einschlussrohr  auf 

100^  erhitzt.      Beim   £i  kalten    scheidet  das  Frodnct  sich  in  schönen 
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farblosen  Nadeln  aus,  die  bei  229—230'^  (corr.)  schmelzeD.  Es  wird 
am  leichtesten  von  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  von  Wasser  and 
Aceton  aufgenommen,  während  es  in  Benzol,  LigroTn,  Aether  aod 
Chloroform  fast  unlöslich  ist. 

Die  Einwirkung  voo  Natriummethylatlösung  ergab  kein  krjstalli- 
sirtes  Prodnct. 

0.1642g  Sbst  (bei  llQo  gctr.):  0.3721  g COa,  0.0652  g  HjO.  —0.3915g 
Sbst:  7.5  ccm  N  (18o,  756  mm).  —  0.1813  g  Sbst:  0.0675  g  AgJ. 
CsäHjbNOaJ.  Ber.  C  62.24,  H  4.54,  N  2.27,  J  20.58. 
Gef.  »  61.80,  *  4.41,  »  2.21,  »  20.12. 

Tribenzoyl-apomorphin,  Ci7Hi6(O.COC6H5)»N(COC«H5). 
Man  lost  3  g  Apomorphinchlorhydrat  in  15  ccm  BeDzoylchlorid 
in  der  Wärme  und  erhält  die  Lösung  darauf  noch  eine  Stunde  lang 
im  Sieden.  Mit  Aether  fällt  daraus  eine  etwas  bräunlich  geftrbte 
Masse.  Dieselbe  wird  kurze  Zeit  zur  Zerstörung  des  überschüssigen 
Benzojlchlorids  mit  Alkohol  ausgekocht  und  dann  aus  Chloroform 
umkrjstalllsirt  Es  scheiden  sich  dabei  äusserst  feine  Nadeln  vom 
Scbmp.  217—218®  (corr.)  in  einer  Ausbeute  von  80  —  85  pCt.  der 
Theorie  ab.  Die  Tribenzoylverbindung  ist  optisch  inactiv  und  leicht 
in  Chloroform,  Aceton,  Eisessig  und  Essigester,  schwerer  in  Alkohol 
und  Benzol  löslich,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  nnd  Ligroi'n. 

0.1994  g  Sbst.  (bei  120©  getr.):  0.5752  g  COj,  0.0934  g  HaO.  —  0.4960  g 
Sbst:  10.2  ccm  N  (16o,  755  mm. 

CasHwNOs.    Ber.  C  78.75,  H  5.01,  N  2.42. 
Gef.   »  78.67.  »  5.22,  »   2.39. 

Dasselbe  Apomorphinderivat  entsteht  auch  beim  Erhitzen  der 
Dibenzoylverbindung  mit  Benzoylchlorid  unter  den  oben  angegebenen 
Bedingungen.  Beim  Versuch,  Jodmethyl  anzulagern,  wurde  nur  unver- 
ändertes Tribenzoylapomorphin  zurückerhalten.  Zur  Abspaltung  der 
Benzoylgruppen  wurde  die  Tribenzoylverbindung  mit  einem  Ueber- 
schnss  von  Natriumalkoholat  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  erwärmt. 
Es  konnte  jedoch  auf  diesem  Wege  kein  kry stall inisches  Spaltungs- 
prodnct  mehr  erhalten  werden. 

Acetyl-diben«oyl-apo  morphin, 
Ci7  Hi5  (0 .  CO  Cß  Hft),  N(CO  CHs). 
Anstatt  der  dritten  jBenzoylgruppe  kann  auch  einS  Acetylgruppe 
in  das  Apomorphin  eingeführt  werden.  Um  diese  Verbindung  zu  er- 
halten, erhitzt  man  1  g  Dibenzoylapomorphin  mit  5  ccm  Essigsäure- 
anhydrid 2  Stdn.  am  Rückflusskuhler.  Das  überschüssige  Essigsäure- 
anhydrid wird  mit  heissem  Wasser  zerstört,  wobei  sich  ein  Oel  aus- 
scheidet, welches  beim  Uebergiessen  mit  Aether  fest  wird.  Aus 
Benzol  umkrystallisirt,    bildet  das  Product    farblose  Nadeln,    welche 
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wie  die  DibenzoylverbiDÜuog  bei  156 — 158^  (corr.)  sehmelzeD,  sich 
aber  von  dieser  durch  die  Krjstallform ,  die  Scbwerlöslichkeit  in 
Aether  and  die  Zasammensetznog  anterecheiden. 

Die  Substanz  lost  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform 
Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  fast  garnicht  in  Wasser 
und  LigroTn. 

0.2002  g  Sbst.  (bei  110^  getr.):  0.5609  gCOa,  0.0912  g  HjO.  —  0.3509  g 
Sbst.:  8.4  com  N  (11%  760  mm). 

CssHitNO*.    Ber.  C  76.60,  H  5.28,  N  2.71. 
Gef.  »  76.40,  »  5.06,  »  2.78. 

Acetjlirungsversach  nach  Danckwortt 
Der  genannte  Forscher  beschreibt  die  Darstellung  einer  Mono- 
acetjlverbindang  des  Apomorphins ^).  1  Theil  salzsaures  Apo- 
morphin  und  6—8  Theile  Acetylchlorid  wurden  6  Standen  auf  dem 
Wasserbade  am  Rackflusskühler  erhitzt  und  darauf  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  selbst  überlassen,  bis  alles  Apomorphincblorhydrat 
in  Lösung  gegangen  war.  Nach  dem  Verdampfen  des  Acetylchlorids 
löste  er  den  Ruckstand  in  warmem  Alkohol  und  überschichtete  ihn 
mit  Aether.  Bei  längerem  Stehen  schieden  sich  reichlich  Krjstall* 
nadeln  ab,  die  aus  verdünnter  Salzsäure  rein  erhalten  werden  konnten. 
Ein  nach  dieser  Methode  angestellter  Versuch  ergab  uns  kein  krystal- 
linisches  Product;  ein  solches  wurde  nur  erhalten,  als  wir  nicht  mit 
Acetylchlorid  erhitzten,  sondern  obiges  Gemenge  2—3  Wochen  bis 
zur  vollständigen  Lösung  des  Apomorphinchlorhydrats  stehen  Hessen. 
Im  übrigen  wurde  die  Vorschrift  genau  befolgt  Die  Analyse  des 
Products  stimmte  indessen  nicht  auf  die  Monoacetyl Verbindung,  son- 
dern auf  salzsaures  Apomorphin. 

0.1771  g  Sbst.  (bei  120^  getr.):  0.4367  g  CO«,  0.0979  gHjO.  —  0.2254  g 
Sbst:  0.1091  g  AgCl. 

Ci7Hi7(CH80)NO,Cl.    Ber.  C  65.99,  H  5.79,  Cl  10.27. 
CtHisNOsCI.  »     »  67.22,  »  5.93,    »    11.70. 

Gef.  »  67.25,  »   6.14,    »    11.99. 
Nach  der  Schotten-Baumann'scben  Methode   angestellte  Ver- 
suche, sowie   Erhitzen   mit  Essigsäareanhydrid  oder  Acetylchlorid  im 
Rohr  bei  140^  führten  ebenfalls  nicht  zu  krystallinischen  Körpern. 

Oxjrdatiou   des  Tribenzoyl-apomorphins. 
Bei    der    Einwirkung    von  Ghromsäure  auf  die  Lösung  des  Tri- 
benzoylapomorphins  in  Eisessig  resultirte   ein  gelbes,  amorphes  Pro- 
duct, das  stets  Chromoxyd  und  Stickstoff  enthielt  und  in  krystallisir- 
tem  Zustand  nicht  erhalten  werden  konnte.     Dasselbe  enthält  jedoch, 


»)  Arch.  d.  Pharm,  228,  572. 
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wie  mit  ziemlicher  Sicherheit  angenommen  werden  darf,  den  Diben- 
zoyl&tber  des  Morpholchinons,  denn  es  giebt  in  onTerkennbarer  Weise 
die  Beactionen  des  Diacetjlmorpholchinons^)  wieder.  So  löst  es  sich 
in  der  Kälte  in  alkoholischer  Natronlauge  mit  rother  Farbe,  während 
beim  Erwärmen  der  Lösnng  die  Farbe  in  blau  umschlägt.  Dnrch 
Ansäuern  der  blauen  Lösung  wird  ein  Farbstoff  in  rothen  Flocken 
ausgefällt,  der  mit  dem  gleichen  blauen  Farbenton  wie  Morpholchinon 
auf  die  gebeizte  Faser  zieht. 

Monomethyl-  und  Dimethyl-Apomorphin. 

Die  Versuche,  Apomorphin  in  alkalischer  Lösnng  mittels  Jod- 
metbjl  oder  Dimethylsulfat  zu  alkjliren,  ergaben  keine  brauchbaren 
Resultate.  Auch  Diazomethan  in  ätherischer  Lösung  liefert  nur  wenig 
Monomethjlapomorphin ,  ein  in  Alkalien  unlösliches  Product  wird 
dabei  nicht  gebildet. 

Am  besten  bewährte  sich  folgendes  Verfahren:  6g  Apomorphin- 
cblorhjdrat   werden    in    etwa  300  ccm  Amylalkohol')  suspendirt  und 
mit    einem    grossen  Ueberschuss   einer   möglichst  coocentrirten  ätbe- 
risohen    Diazomethanlösung ')    (aus    dreimal    5  — 6  g    Nitrosomethyl- 
nretban)  bei  0^  versetzt.     Während  das  Reactionsgemisch  auf  Zimmer- 
temperatur sich  erwärmt,  geht  das  Salz  unter  Stickstoffentwickelung 
in  Lösung.     Nach  zwei  Stunden  wird  die  dunkelgelbe,  bisweilen  grün 
gefärbte  Flfissigkeit  mit  dem  gleichen  Volumen  Ligrofn  versetzt  und 
mehrmals   mit   verdünnter   Salzsäure    durchgeschüttelt.     Uebersättigt 
man    die    saure  Lösung  mit  Alkalien,  so  scheidet  sich  das  Dimethyl- 
apomorphin  aus.     Dieses  wird  in  Ligroin  aufgenommen,  während  aus 
der    alkalischen   Lösung   durch    Neutralisiren    und    Ausschütteln    mit 
Aether    oder    Ligroifn    die    Monomethylverbindung  sich  isoliren  lässt. 
Die  Dach  Verdampfen  des  Lösungsmittels  ölig  zurückbleibenden  Basen 
werden    durch  Anreiben    mit  wenig  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  er- 
halten and   durch  Umkrystallisiren   aus  Methyl-  oder  Aethyl-Alkohol 
gereinigt.     Die  Monomethylverbindung  ist  leicht,  das  Dimethylderivat 
nur  sehr  schwer  krystallinisch  zu  erhalten.     Beide  Verbindungen  ent- 
halten    ein   Molekül  Krystallalkohol ,    in    welchem   sie   bei  ca.  85^  zu 
schmelzen  beginnen. 

Im  Vacuum  bei  70^  über  Phosphorpentoxyd  getrocknet,  verlieren 
die    Basen    den  Krystallalkohol,   bei  höherer  Temperatur  werden  sie 

1)  Diese  Berichte  38,  353  [1900]. 

3)  Die  Anwendimg  reinen  Amylalkohols  erhöht  kaum  wesentlich  die  Aus- 
beute oder  Reinheit  der  Producte,  äodass  stets  der  gewöhnliche  Amylalkohol 
in  Anwendung  kam. 

3)  V.  Pechmann,  diese  Berichte  28,  855  fl895]. 
Berichte  d.  I>.  chon».  «losellschaft.   Jahrg.  XXXV.  281 
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zersetzt.     Beide    Basen    sind    uDlöslich    Id  Wasser,   ziemlich    schwer 
löslich  io  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  Ligroi'n  und  Benzol. 

Die  Ausbeute  beträgt  ungef&hr  1.5  g  fSr  jedes  der  beiden  Pro- 
ducte  aas  6  g  Apomorphin.  Durch  starke  Salzsäure  wird  aus  den 
reinen  krystallisirten  Basen  ein  in  Nadeln  gut  krystallisirendes  Cblor- 
bydrat  erhalten,  welches  ungefähr  die  gleichen  Löslichkeiten  wie  salz- 
saures Apomorphin  zeigt. 

T.  MoDomethylapomorphin.  Bine  1.056-procentige  Lösung  in  Alko- 
hol vom  specifischen  Gewicht  0.8002  drehte  bei  22^  im  2-dcm-Rohr  I.IS^ 
nach  rechts,  somit:  [«Ija  =  -f.  66.830. 

0.1082  g  Sbst.:  0.2880  g  CO,,  0.0695  g  H9O.  —  0.1317  g  Sbst:  5.1  ccm 
N  (I90,  769  mm).  —  0.1878g  Sbst:  0.0180g  Gewichtsverlust. 
CisHaiOsN-hCHa.OH.  Her.  C  72.84,  H  7.35,  N  4.47,  CHs-COH)  10.22. 
Gef.  »   72.60,  »   7.14,  »  4.50,  »  9.58. 

0.1458  g  Sbst  (getr.):  0.4112  g  CO,,  0.0900  g  H3O. 
CsHigOjN.    Her.  C  76.87,  H  6.76. 
Gef.  »  76.88,  »  6.86. 
II.    Dimethylapomorphin. 

0.1505  g  Sbst:  0.4091  g  COi.  0.1060  gHsO.  —  0.1138  g  Sbst:  4.2  ccm 
N  (22^,  756  mm).  —  0.2052  g  Sbst:  0.0269  g  Gewichtsverlust. 
CigHfiCN-f-CaHä.OH.  Ber.  C  73.90,  H  7.02,  N  4.11,  (C2H5.OH)  13.5. 
Gef.    »  74.13,    »   7.83,   »  4.16,  »  13.1. 

0.1895  g  (getr.,  schwach  gefärbte)  Sbst;  0.5886  g  CO,,  0.1271  g  H,0. 
Ci9H„0,N.     Ber.  C  77.29,  H  7.12. 
Gef.   »  76.80.   »   7.45. 

Monomethylapomorphin-jodmethylat 
Dieses  Jodmethylat  wird  erhalten,  wenn  man  eine  bei  40^  ge- 
sättigte Lösung  der  Base  in  Methylalkohol  mit  einem  Ueberschusa  an 
Jodmethyl  einige  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen  lässt.  Beim 
Reiben  mit  dem  Glasstab,  eventuell  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  wenig 
Aether,  fällt  das  Jodmethylat  in  fast  farblosen  Nadeln  aas,  die  in 
Wasser,  Alkohol,  Aceton  schwer  löslich  sind  und  bei  229— 230^  (oorr.) 
unter  Zersetzung  schmelzen.  £ine  wässrige  0.9523-procentige,  wäasrige 
Lösung  vom  spec.  Gewicht  1.002  drehte  bei  2P  im  2dcm-Rohr  0.20<^  nach 
rechts,  somit  [a]J\  =  -h  10.48. 

0.1735  g  Sbst:  0.3416  g  CO,,  0.0812  g  HaO.  —  0.2100g  Sbst:  0.1185  g 

AgJ. 

CisHigOaN.JCHa.    Ber.  C  53.90,  H  5.21,  J  30.02. 

Gef.    >  53.70,    >   5.20,  »  30.49. 

Benzoyl-methyl-apomorphin. 
Zum  Nachweis    der    freien   Hydroxylgruppe   im  Monomethjlapo- 
morphin  wurde  der  Benzoylester  desselben  dargestellt    Derselbe  wird 
nach  der  Methode  von  Schotten-Baumann   erhalten   und  krystalii- 
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sirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  ein  Molekül  KrjBtallalkohol  ent- 
halten und  in  diesem  bei  85—90®  schmelzen. 

0.1496  g  Sbst:  0.4130  gCOs,  0.0951g  H«0.  -  0.1376  g  Sbet:  0.0188  g 
Gewichtsverlast. 

CjsHaaOaN-i-CsHs.OH.    Ber.  C  75.17,  H  6.72,  CHeO  10.7. 
Gef.   y>  75.29,   »    7.06,       »        10.0. 

Methylacetjlapomorphin-jodmethylat  und   Methyl- 

diacetyUapomorphin. 
Die  Einwirkung  von  Essigsfiureanbydrid  in  der  Wärme  auf  Mono- 
methylapomorphin  fuhrt  nicht  zu  der  Monoacetyl Verbindung,  vielmehr 
treten  unter  Sprengung  des  stickstoffhaltigen  Ringes  zwei  Säurereste 
in  das  Molekül  ein.  Dagegen  gelingt  die  Einführung  nur  einer  Ace- 
tylgmppe,  wenn  das  Jodmethylat  des  Monomethylapomorphins  mit 
Essigsäureanhydrid  in  Reaction  gebracht  wird. 

Methylacetylapo  morphin -jodmethylat.  Methylapomorphin- 
jodmethylat  wird  mit  der  vierfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  zum 
gelinden  Sieden  erhitzt,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist,  worauf  sich 
der  Körper  beim  Erkalten  in  farblosen  Nadeln  ausscheidet  Die- 
selben schmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  ^ns  Alkohol  bei  241 — 
242®  (corr.)  unter  Zersetzung  und  sind  leicht  löslich  in  Wasser, 
massig  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  sehr  schwer  in  Essigester,  unlös- 
lich in  Benzol,  Aetber  oder  Ligroi'n. 
0.2002  g  Sbst.:  0.1015  g  AgJ. 

CmHmOsNJ.  Ber.  J  27.29.  Gef.  J  27.39. 
Methyldiacetylapomorpbin.  Die  Lösung  von  Methylapo- 
morphin in  der  fünffachen  Menge  Essigsäureanbydrid  wird  zwei  Stunden 
am  Rackflusskühler  gekocht  und  das  nach  Zerstören  des  Anhydrids 
durch  Wasser  sich  ausscheidende  Oel  mit  Aetber  aufgenommen.  Der 
Aetberruckstand  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  ein  Mole- 
kal  Krjstallalkohol  enthalten  und  in  diesem  zwischen  8.')"  und  90^ 
schmelzen.  Die  Substanz  löst  sich,  mit  Ausnahme  von  Petroläther 
und  Li^roin,  reichlich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. 

0.1842  g  Sbst.:  0.3441  g  CO3,  0.0890  g  HaO.  —  0.1701  g  (bei  85»  über 
Phosphorpen toxyd  getr.)  Sbst.:  0.0176  g  Gewichtsverlast. 

COTH23O4N-I-C2H6O.     Ber.  C  70.07,  H  7.06,  CHeO  11.20. 
Gef.   »  69.93,  *   7.36,        »        10.34. 
0.1188  g  (getr.)  Sbst.:  0.3141  g  CO,,  0.0706  g  H2O. 
C22H'23  04N.    Ber.  C  72.33,  H  6.30. 
Gef.   »   72.11,   »   6.60. 

Dimethylapomorphinjodmethylat. 
Für  die  Verarbeitung  auf  das  Jodmethylat  ist  es  nicht  nöthig,  das 
öli^e   Di  methylapomorphin,  wie  es  nach  dem  Verdampfen  des  Petrol- 
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äthers  erhalten  wird,  weiter  za  reinigen,  hässt  man  die  alkoboliache 
Ldsang  dieses  Rohprodnctes  mit  Jodmetbyl  6  Stdn.  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen,  so  krystallisirt  in  fast  quantitativer  Aasbente  das 
Jodmethjlat  in  langen,  farblosen  Nadeln  aus,  welche  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  den  Schmp.  195^(corr.)  zeigen.  Die  Sub- 
stanz löst  sich  in  Wasser  oder  Alkohol  etwas  leichter  als  das  Jod- 
methylat  der  Monom  et  hylbase,  und  ist  wie  dieses  unlöslich  in  Aether, 
Chloroform»  Benzol,  Ligrom.  Eine  2.67 -procent ige,  wässrige  Lösung 
vom  spec.  Gewicht  1.008  drehte  bei  21»  im  2-dcm-Rohr  2.26^  nach 
links,  somit  [a]i>  =  —  42.03«. 

0.1476  g  Sbst.:  0.2986  g  COs,  0.0794  g  HaO.  -  0.1914  g  Sbst.:  01022  g 
AgJ.  -  0.1395  g  Sbst.:  3.8  ccm  N  (19o,  769  mm). 

CsoHs^OaNJ.    Ber.  C  54.94,  H  5.49,  N  3.2,    J  29.06. 
Gef.    »   55.18,  >   5.98,   »  3.16,   »  28.85. 

Dimethylapomorphimethin,  Ci4H7(OCH,)2.CH2.CH2.N(CH|)i. 

Erhitzt  man  die  Lösung  von  3  g  Dimethylapooiorphinjodmethylat 
in  200  ccm  Wasser  mit  100  ccm  30-procentiger  Kalilauge,  so  ist  nach 
2-stnndigem  Kochen    ein  Oel    ausgeschieden,    das    leicht    von  Aeth^ 
aufgenommen    wird.     Nach    dem  Trocknen    der    ätherischen    Lösung, 
Entf&rben  mit  Thierkoble  und  Verdampfen  des  Lösungsmittels  hinter- 
bleibt ein  farbloses  Oel,  das  bisher  nicht  zur  KrystalHsation  gebracht 
werden  konnte.     Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Aether, 
Essigester,    kaum  in  Chloroform,    Benzol,    LigroTn.     Setzt    man  der 
xiemlich    concentrirten,    alkoholischen    Lösung    des    öligen    Prodactes 
etwas  concentrirte  Salzsfinre  zu,    so  fällt  auf  Aetherzusatz  das  salz- 
sanre  Salz  in  farblosen  Nadeln  aus,  welche  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  sind.     Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ.     Dieses  Chlorhydrat 
ist,  wie  erwartet,    optisch  inactiv,    es    schmilzt  bei  220 — 221®  (corr.) 
unter  Zersetzung. 

0.1830  g  Sbst.:  0.4686  g  COt,  0.1162  g  H9O.  —  0.1520  g  Sbst:  0.0623  g 
AgCL  —  0.1764g  Sbst.:  6.1  ccm  N  (20«,  769  mm). 

C«Hj402NCl.    Ber.  C  69.R6,  H  6.98,  N  4.06,  Ol  1027. 
Gef.   »  69.83,   »  7.06,  »    4.00,   »    10.14. 

Dimetbylapomorpbimethin-jodmethylat, 
CuHt  (OCH3)» .  CH2 .  CHs .  N  (CHs)a  J. 
Wird  die  ca.  15*procentige  Lösung  des  Dimetbylapomorphioa  mit 
einem  Ueberschnss  an  Jodmethyl  versetzt,  so  erstarrt  die  Masse  nach 
kurzer  Zeit  zu  einem  Krystallbrei.  Man  lässt  noch  einige  Stunden 
stehen  und  krystallisirt  alsdann  das  Product  aus  Wasser,  Aceton  oder 
Alkohol  um.  Die  Verbindung,  welche  in  Aether,  Chloroform,  Benzol, 
Ligroin  unlöslich  ist,  krystallisirt  in  länglichen  Tafeln ,  welche  bei  ra- 
schem Erhitzen  bei  242 — "244®  (corr.)  schmelzen. 
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0.1866  g  Sbßt:  0.3814  g  COg,  0.1008  «  H,0.  —  0.1976  g  Sbst:  0.1020  g 
AgJ. 

CjiHmOsNJ.    Ber.  C  55.90,  H  5.77,  J  28.16. 
G«f.   »  55.75,    >    5.98,  >  27.90. 

3.4-Dimethoxy-?-vinyl-pheDantbren,Ci4H7(OCH8)8.CH:CHj. 
Zu  einer  warmen  Lösung  von  2  g  Dimethylapomorphimetbinjod- 
metbylat  in  200  ccm  Wasser  setzt  man  rascb  so  viel  30-procentige 
Ealilaage  zn,  dass  die  entstebende  Trübnng  eben  nocb  verschwindet,  nnd 
kocbt  alsdann  etwa  20  Minuten.  Beim  Sieden  trübt  sich  die  Lösung 
sofort,  w&hrend  Trimetbylamin  entweicht.  Dieses  Gas,  in  Salzsäure 
aafgefangen,  lieferte  ein  Platinsalz,  welches  den  von  Knorr  ^)  ange- 
gebenen Zersetznngspunkt  140 — 145^  besass. 
0.2374  g  Sbst:  0.0874  g  Pt 

[N(CH8)3]«H,PtCl6.  Ber.  Pt  36.93.  Gef.  Pt  36.82. 
Die  abgekühlte,  vom  aasgeschiedenen  Oel  getrübte  Lösung  wird 
angesäuert  und  ausgeäthert.  Der  Rückstand  der  getrockneten,  äthe- 
rischen Lösung  erstarrt  meist  von  selbst,  sonst  auf  Znsatz  von  wenig 
Alkohol  oder  Bisessig  zn  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  80^  (corr.) 
schmelzen.  Die  Ausbeute  beträgt  60 — 70  pCt.  der  Theorie. 
0.1241  g  Sbst:  0.3715  g  COj,  0.0698g  HaO. 

CiaHieOs.    Ber.  C  81.82,  H  6.06. 
Gef.  »  81.65,  »  6.25. 
Die  Verbindung  löst    sich    leicht  in   Bisessig,    Alkohol,    Aceton, 
Chloroform,    Benzol,    sehr    schwer    in   LigroTn    und    ist    unlöslich    in 
Wasser. 

Das  Pikrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dunklen,  violetten  Na- 
deln,  welche  bei  128**  (corr.)  schmelzen. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Dimethoxjvinylphenanthren. 
Lifisst    man    zu    einer  5-procentigen  Lösung  des  Phenanthrenderi- 
vates    in   Chloroform  langsam    eine  Lösung  von  Brom  in  Chloroform 
zufliessen,  so  findet  bei  Znsatz  des  ersten  Mol.-Oew.  sofort  BntfSrbnng 
statt ,  ohne  dass  Bromwasserstoff  entweicht.    Bs  gelang  uns  jedoch  nicht, 
dieses   Additionsproduct  zu  fassen.     Auf  weiteren  Zusatz  von  2  MoL- 
G-ew.     Brom    entwickelt    sich    reichlich    Bromwasserstoffs&are.      Ver- 
dampft man  das  Lösungsmittel   nach   beendeter  Reaction  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  im  Vacuum    und    reibt    den  Bäckstand  mit    wenig 
Eisessig  an,    so    erstarrt  die  Masse    zu    einem  Krjstallbrei    farbloser 
Nadeln,    'welche    bei  145—147*^  (corr.)    unter    Zersetzung    schmelzen. 
Da   ein  Umkrjstallisiren  der  Substanz  ohne  Zersetzung  ausgeschlossen 
^war     mtisste  das  mit  Bisessig  ausgewaschene,  im  Yacnum  getrocknete 
Rohprodnct  «ur  Analyse  verwendet  werden.    Obgleich  die  Zahlen  einen 
bofaen   Bromgehalt  ergeben,  so  durfte  doch  die  Formel  GigHuOsBri 

^^Di^  ^^^^^^  ^^'  ^^^  [1889]. 
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aasser  Zweifel    stebeD,    und    die  Bromirung  zur   Hälfte  durch  Addi- 
tion, zur  Hälfte  durch  Substitution  erfolgt  sein. 

0.2128  g  Sbst.:  0.2842  g  AgBr. 

Ci8fluOiBr4.    Ber.  Br  54.07.     Gef.  Br  56.8. 

Wie  eben  eihnrähnt»  lässt  sich  die  Tetrabrom  Verbindung  nicht 
ohne  Zersetzung  umkrystallisiren.  Erwärmt  man  den  Rückstand  der 
Chloroformlösung  nach  beendeter  Bromirung  mit  Eisessig,  so  färbt 
sich  die  Lösung  grün,  und  sofort  beginnt  eine  erneute  Bromwasserstoff- 
entwickelung.  Kocht  man  bis  zur  Beendigung  derselben,  so  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten  ein  um  ein  Molekül  Bromwasserstofif  ärmeres 
Product  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen  aus.  Diese  sind  beständig, 
schmelzen  bei  1 58^1 59®  (corr.)  und  lösen  sich  ziemlich  leicht  in 
Benzol,  Chloroform,  Aether,  schwer  in  Eisessig,  Alkohol,  fast  garnicht 
in  LigroTn. 

0.1811  g  Sbst.:  0.2038  g  AgBr. 

CiaHiaOjBra.     Ber.  Br  47.90.     Gef.  Br  47.89. 

3.4-Dimethoxy-phenanthren-?-carbonsäure. 

Zu  einer  Lösung  von  2  g  Dimethoxjvinylphenanthren  in  200  ccm 
Aceton  lässt  man  bei  Zimmertemperatur  unter  Schuttein  oder  Rühren  eine 
2-procentige,  wässrige  Lösung  von  Kaliumpermanganat  in  kleinen  Por- 
tionen zutropfen.  Sobald  auch  nach  1 -ständigem  Stehen  eine  Entfärbung 
nicht  mehr  erfolgt,  wird  die  vom  Braunstein  filtrirte  Lösung  mit  viel  Was- 
ser oder  zweckmässiger  mit  Kochsalzlösung  versetzt,  angesäuert  und  aus- 
geäthert.  Die  ätherische  Lösung,  die  noch  viel  Aceton  enthält,  verdampft 
man  nahezu  zur  Trockne,  nimmt  nochmals  mit  Aether  auf  und  isolirt 
die  gebildete  Säure  durch  Schütteln  mit  wässrigem  Alkali.  Nach  dem 
Ansäuern  wird  die  Flüssigkeit  mit  Aether  ausgezogen  und  dieses  Lö- 
sungsmittel am  besten  nach  Zusatz  von  etwas  Eisessig  verdampft 
Die  Säure  hinterbleibt  in  gelben,  bei  196®  (corr.)  schmelzenden  Nadeln, 
welche  auch  nach  weiterem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  ihre  gelbe 
Farbe  nicht  vollständig  verlieren.  Eine  farblose  Substanz  wurde  nur 
bei  der  Destillation  im  VacQum  (bei  30  mm  Druck)  erhalten.  Die 
Säure  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Essigester,  schwerer  in 
Eisessig,  Chloroform,  unlöslich  in  LigroTn  oder  Wasser.  Die  Aus- 
beute beträgt  ca.  35  pCt  der  Theorie. 

0.1150  g  Sbst:  0.3044  g  CO«,  0.0522  g  HaO. 

C17HUO4.    Ber.  C  72.34,  H  4.96. 
Gef.   »  72.19,  »   5.03. 

Bei  niedrigem  Druck  geht  die  Säure  zum  grössten  Theil  anzer- 
setzt über,  bei  gewöhnlichem  Druck  tritt  vollständige  Verkohlung  ein. 
Die  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  lieferte  ein  öligea, 
gelbes  Product,  welches  sich  ohne  Rückstand  in  Alkalien  löste. 
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718.    B.  Psohorr  und  W.  Stöhrer:    Ueber  die  Nitroderivate 

des  iBoyanUlins. 

[Mittheilimg  aus  dem  I.  chemischen  Institat  der  UnWersität  Berlin.] 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  Yom  28.  Joli  1902  yon  Hm.  R.  Pschorr.) 

Das  vicinale  o-Nitrovanilün,  C«Ht(CHO).(N02).(OCH8).OH 
(1:2:3:4),  ermöglichte,  wie  bereits  früher  mitgetheilt  wurde ^),  die 
Synthese  des  Isomethjlmorphols,  eines  Phenanthrenderivates,  welches 
sich  von  dem  Spaltungsprodact  des  Codei'ns,  dem  Meth'ylmorphol,  nar 
dnrch  gegenseitigen  Platztaasch  der  beiden  Substituenten,  Hjdroxyl 
and  Methoxy],  unterscheidet: 

OCH3  OCH,  OH 

rio.  o-Nitrovanillin         Isomethylmorphol  Methylmorphol. 

Aach  für  das  Thebaol,  das  Spaitungsproduct  des  Thebains,  wurde 
eine  ähnliche  Constitution,  wie  sie  im  Methylmorphol  vorliegt,  wahr- 
scheinlich^), sodass  es  von  Interesse  war,  als  Grandlage  für  weitere 
synthetische  Versuche,  das  entsprechende  o-Nitroderivat  des  Isovanil- 
lins, C6H,(CH0).(N0s).(0H).0CHs  (1:2:3:4),  darzustellen,  da  in 
diesem  Prodnct  Hydroxyl  ui.d  Methoxyl  bereits  die  geeigneten  Stellangen 
einnehmen: 

/^^/CHO  .^/^  ^^.^ 

HaCO^^NOs  HsCO^^^-.       U:,CO^^^^^ 

OH  OH  OH  I 

-^.^  --.  -- 

OCH3 

vic.  o-Nitroisovanillin         Methylmorphol  Thebaol. 

Die  Nitrirnng  des  Iso Vanillins  fahrte  je  nach  den  Versuchsbe- 
dingungen za  vier  verschiedenen  Nitroverbindungen  dieses  Aldehyds, 
dem  2.6-Dinitroderivat  und  den  drei  möglichen  Mononitroprodncten.  Die 
Auf  klärang  der  Constitution  der  Mononitroverbindnngen  erfolgte  durch 
den  Vergleich  ihrer  Methylftther  mit  den  Nitroderivaten  des  Methyl- 
vanillins (Dimethylprotocatechualdehyds),  für  welche  die  Stellung  der 
Nitrogmppen  bereits  früher  nachgewiesen  worden  war'). 


')  Pschorr  und  Sumuleanu,  diese  Berichte  33,  1810  [190(1]. 

^  Siehe  nächstfolgende  Abbandlang. 

^  Pschorr  und  Sumuleanu,  diese  Berichte  32,  3405  [1899]. 
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/  ^  2.6-DiDitro-i80vaDilliD, 

CeH(CHO).(NO,).(OH).(OCH8).N02  (1:2:3:4:  6). 
Im  Gegensatz  zum  Vanillin,  welches  nach  Tiemann  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  auch  in  der  E&lte  zu  Oxalsfiare  oxjdirt  wird, 
tritt  bei  allmählichem  Eintragen  von  IsovaoilliQ  in  die  dreifache  Menge 
concentrirter,  auf  0^  abgekühlter  Salpetersäure  keine  merkliche  Oxy- 
dation ein.  Oiesst  man  die  Reactionsmasse,  nachdem  der  Aldehyd 
völlig  gelöst  ist,  in  Eiswasser,  so  bildet  sich  eine  Trübung,  und  nach 
kurzer  Zeit  scheidet  sich  das  dinitrirte  Product  in  gelben  Nadeln  ab, 
welche  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
oder  Wasser  farblos  werden  und  bei  164  — 165®  (corr.)  schmelzen. 
Wenig  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sich  die  Substanz  unter 
lebhafter  Oasentwickelnng.  Bei  längerem  Stehen  am  Licht  färbt  sich 
das  Product  intensiv  gelb.  Die  Ausbeute  beträgt  ca.  80  pCt.  der 
Theorie. 

0.1840  g  Sbat.:  0.2689  g  CO«,  0.0412  g  HiO.  —  0.1696  g  Sbat :  UM  ccm 
N  (180,  748  mm). 

CsHeNjOT.    Ber.  C  89.66,  H  2.48,  N  11.57, 
Gef.  »  39.86,  »  2.48,    »  11.94. 

Die  Dinitroverbindung  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton, 
Chloroform,  Benzol,  Aether,  und  wird  auch  von  heissem  Wasser  in 
reichlichem  Maasse  gelöst. 

Das  gleiche  Dinitroderivat  wird  auch  erhalten,  wenn  man  iso- 
Vanillin  in  verdünnte  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1.14)  einträgt  und 
das  Gemisch  längere  Zeit  bei  10®  stehen  lässt.  Sowohl  bei  dieser 
wie  bei  der  oben  beschriebenen  Darstellungsweise  darf  die  angegebene 
Temperatur  nicht  überschritten  werden,  da  sonst  unter  heftiger  Er- 
wärmung völlige  Oxydation  des  Aldehyds  erfolgt. 

Die  Constitution  als  2.6-Dinitroisovanillin  ergiebt  sich  daraus,  dass 
sowohl  aus  dem  in  Stellung  2,  wie  aus  dem  in  Stellung  6  nitrirteu, 
später  beschriebenen  Isovanillinderivate  durch  weitere  Nitrirung  der 
gleiche  Dinitrokörper  entsteht. 

Das  Phenylhydrazon  des  Dinitroisovanillins,  welches  in 
essigsaurer  Lösung  leicht  erhalten  wird,  bildet  dunkelrothe  Blättcfaen, 
welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  185^  (corr.) 
schmelzen. 

Symmetrisches  (1:3:4:6)  und  vicinales  (1:3:4:2)  o-Nitro- 
isovanillin,  CeH(CHO).(OH).(OCH,).NO,. 

Es  gelang  uns  nicht,  die  Versuchsbedingungen  so  zu  leiten,  das» 
das  vidnale  Derivat  ausschliesslich  oder  in  überwiegender  Menge  bei 
der  Nitrirung  entsteht. 
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Nach  einer  Reihe  von  Versuchen  wurde  folgendes  Verfahren  zur 
Darstellung  eines  Gemisches  der  heiden  o-Nitroisovanilline  als  am 
zweckmässigsten  befunden : 

In  die  auf  0^  abgekühlte  Losung  von  10  g  Isovanillin  in  50  com 
Aceton  werden  allmählich  nnter  kräftigem  Schuttein  10  ccm  concen- 
trirte  Salpetersäare,  die  vorher  bei  Zimmertemperatur  mit  salpetriger 
Säure  gesättigt  worden  ist,  eingetragen,  wobei  eine  Temperaturerhö- 
hung fiber  10^  sorgf&ltig  vermieden  werden  mnss.  Nach  halbstündigem 
Stehen  in  der  Kälte  setzt  man  der  Lösung  ca.  800  ccm  Biswasser  ^ 
anfangs  in  kleinen  Portionen,  zu  nnd  sorgt  für  die  krjstallinische  Ab- 
scheidung durch  Reiben  mit  dem  Olasstab.  Nach  längerem  Stehen  in 
der  Kälte  ist  die  Krystallisation  beendet.  Das  Prodnct  zeigt  keinen 
scharfen  Schmelzpunkt,  es  beginnt  bei  125^  zu  sintern  und  ist  bei 
137°  geschmolzen. 

Die  Trennung  der  beiden  Isomeren  wollte  lange  Zeit  nicht  ge- 
lingen, da  die  Differenzen  in  der  Löslichkeit  zu  gering  sind.  Eine 
Beobachtung  führte  uns  dann  auf  den  richtigen  Weg.  Es  hatte  sich 
nämlich  beim  Versuch,  das  erhaltene  Gemisch  zu  methylireu,  ergeben, 
dass  das  Eine  der  beiden  Isomeren,  und  zwar  das  vicinale  Derivat, 
bedeutend  leichter  und  schneller  in  den  Methyläther  übergeführt  wird, 
als  dies  beim  symmetrischen  Product  der  Fall  ist.  Diese  Thatsache, 
welche  mit  der  Victor  Meyer'schen  Esterificirungsregel  in  Widerspruch 
steht,  konnte  nur  dadurch  erklärt  werden,  dass  der  saure  Charakter  in  den 
beiden  Isomeren  verschieden  stark  ausgeprägt  ist.  In  der  That  zeigte 
es  sich,  dass  das  symmetrische  o-Nitroisovanillin,  C«H2(CH0).(0H). 
(0CH8).N0s  (1:3:4:6),  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Kohlen- 
säure gefällt  wird,  während  die  Salze  des  vicinalen  Derivates 
(1:2:3:4)  durch  Kohlensäure  nicht  zerlegt  werden. 

Zur  Trennung  der  beiden  Isomeren  verfährt  man  am  besten  folgender- 
maassen.  Das  darch  einmalige  Krystallisation  aus  verdünntem  Alkohol  ge- 
reinigte Product  wird  unter  gelindem  Erw&rmen  in  etwas  mehr  als  der  be- 
rechneten Menge  stark  verdünnter,  ca.  0.5-procentiger  Natronlauge  gelöst; 
beim  Einleiten  von  Kohlensäure  beginnt  alsbald  das  symmetrische  o-Ni- 
trovanillin,  aus  der  Lösung  sich  krystallinisch  abzuscheiden.  Sobald  ia 
einer  ültrirten  Probe  keine  weitere  Abscheidung  durch  ein  erneutes  Einleiten 
von  Kohlensäure  mehr  erfolgt,  werden  die  Krystalle  auf  dem  Filter  gesam- 
melt, mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  so  erhaltenen  gelben  Nadeln  schmelzen  bei  189^  (corr.)  und 
färben  sich  ^m  Licht  rasch  dunkel.  Sie  lösen  sich  leicht  in  hcissem 
Alkohol,  Benzol,  Eisessig,  Chloroform,  weniger  leicht  in  Aether, 
schwer  in  Ligroin  oder  heissem  Wasser  (ca.  1  :  70). 

0.1502  g  Sbst.:  0.2694  g  CO»,  0.0528  g  HjO.  —  0.1012  g  Sbst.:  6.1  com 
N  (180,  755  mm). 

CsHtOsN.    Ber.  C  48.73,  H  3.55,  N  7.10, 
Gef.  »  48.91,   »  3.90,  »  6.91. 
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Das  PhenjlbydrazoD,    in  essigsaurer  Lfdsung  erhalten,   bildet 
^nnkelrothe,  glftnzende  Blättcheu,   welche  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  bei  200—2010  (corr.)  schmelzen. 
0.1499  g  Sbst.:  19.3  ccm  N  (20»,  762  mm). 

C14H13N3O4.    Ber.  N  14.63.    Gef.  N  14.76. 

Der  Nachweis  für  die  Stellung  der  Nitrogruppe  im  («)  o-Nitroiso- 
TaniUin  ergab  sich  durch  die  Identität  des  Methyl&thers  mit  dem  von 
Pschorr  und  Sumuleanu^)  dargestellten  («)  o-Nitrovanillinme- 
thylather. 

Die  Bildung  dieses  Methyl&thers  aus  dem  (s)  o-Nitroisovanillin  er- 
folgt durch  dreistündiges  Kochen  der  Losung  des  nitrirten  Aldehydes 
in  der  berechneten  Menge  methylalkoholischer  Kalilauge  mit  Jodmethyl. 
Der  Schmelzpunkt  liegt,  wie  gefordert,  bei  132*^  (corr.). 
0.1661  g  Sbst.:  9.94  ccm  N  (19o,  750  mm). 

C9H9O5N.     Ber.  N  6.63.     Gef.  N  6.83. 

Zur  Gewinnung  des  vinicalen  o-Nitro-isovanillins, 
C«  Hj  (CHO).(NO,).(OH).OCHs  (1:2:3:4), 
wird  zunächst  die  vom  symmetrischen  Derivat  abfiltrirte  alkalische  Lo- 
sung mit  Kochsalz  versetzt  und  wiederholt  ausgeäthert,  um  den  im 
Wasser  gelösten  Rest  des  Isomeren  zu  entfernen.  Sodann  föllt  bei 
vorsichtigem  Ansäuern  unter  Kuhlen  nnd  Rühren  mit  dem  Olasstab 
das  vicinale  Product  in  schwachgelb  gefärbten  Blätteben  aus,  die  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  nahezu  farblos  erhalten 
werden,  sich  am  Licht  rasch  bräunen  und  den  Schmp.  148 — 149®  (corr.) 
zeigen.  Die  Löslichkeit  ist  etwas  grösser  als  die  des  symmetrischen 
Derivates.  Aus  10  g  Isovanillin  werden  .10.5  g  des  Gemenges  und 
{ins  diesem  5.5  g  symmetrisches  und  4  g  vicinales  reines  Nitroderivat  er^ 
halten. 

0.2100g  Sbst.:  0.3727  g  COs,  0.0683 gHaO.  —  0.1850  g  Sbst:  12.3 ccm 
N  (240.  740  mm). 

CsHtOsN.    Ber.  C  48.73,  H  3.55,  N  7.10. 
Gef.  »   48.40,  »  3.60,   »  7.29. 

Das  Phenylhydrazon,  in  essigsaurer  Lösung  erhalten,  kr}-dtal- 
lisirt  aus  Eisessig    in  dunkel?ioletten,   fast  schwarzen,    bu8chelf5rraig 
gelagerten  Nadeln,  welche  bei  157—158®  (corr.)  schmelzen. 
0.1890  g  Sbst:  23.7  ccm  N  (15»,  758  mm). 

CuHisOiNs.    Ber.  N  14.63.    Gef.  N  14.64. 

Auch  beim  vicinalen  o-Nitroisovanillin  wurde  der  Constitutions- 
beweis  durch  Darstellung  des  Methyl äthers  erbracht.  Derselbe  wird 
in  ähnlicher  Weise,    wie    es  beim  symmetrischen  Derivat  beschrieben 

')  Diese  Benchte  32,  3412  [1899]. 
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ist,  dai^estellt  und  erwies  sich  identisch  mit  dem  bei  64^  schmelzen- 
den*) vicinalen  o-Nitrovanillinmethyl&ther,  für  weichen  die  Constitu- 
tion von  Pschorr  und  Sumnleann^)  klargelegt  wurde. 

0.1342  g  Sbst.:  7.8  com  N  (21^  762  mm). 

C9H9O5N.    Ber.  N  6.63.    Gef.  N  6.62. 

Während  bei  der  Nitrirung  des  Isovaniilins  selbst  die  Nitrogmppe 
in  die  o-Stellung  zur  Aldebydgruppe  tritt,  erfolgt  die  Substitution  bei 
der  Nitrirung  des  acetylirten  Oxjaldehjdes  in  der  m-Stellung. 

Acet-isovanillin.  C8Ha(CHO)(O.COCHs).OCH8  (1  :  3  :  4). 

Die  Acetylirung  des  Iso Vanillins  durch  Schuttein  der  alkalischen 
Lösung  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  nur  eine  Ausbeute  von  ca.  40 
pCt.  der  Theorie. 

Nahesu  quantitativ  verläuft  dagegen  die  Umsetzung,  wenn  mau 
die  Losung  von  Isovanillin  in  der  fünffachen  Menge  Essigsäureanhy- 
drid eine  Stunde  im  gelinden  Sieden  erhält.  Nach  Zerstören  des  An- 
hydrids durch  Zusatz  von  verdünnter  Sodalösung  scheidet  sich  die 
Hauptmenge  der  Acetylverbindung  krystallinisch  ab,  der  Rest  kann 
durch  wiederholtes  Ausäthern  gewonnen  werden.  Durch  zweimaliges 
Umkrystailisiren  aus  verdünntem  Alkohol  erhält  man  die  Substanz  in 
Nadeln  vom  Schmp.  64^,  welche  leicht  löslich  sind  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser. 

0.2010  g  Sbst  :  0.4549  g  CO,,  0.0874  g  HjO. 

CioHio04.    Ber.  C  61.85,  H  5.15. 
Gef.   »   61.72,  »  4.83. 

5-Nitro- acet-isovanillin, 
C«H2(CHO)(O.COCH8)(OCH,)NOs  (1:3:4:5). 
Gut  getrocknetes  Acetisovanillin  wird  in  kleinen  Mengen  unter 
Eiskühlung  allmählig  in  die  vierfache  Menge  rauchender  Salpetersäure 
eingetragen,  wobei  nach  kurser  Zeit  Lösung  eintritt.  Alsdann  giesst 
man  das  Reactionsproduct  in  Eiswasser  und  sorgt  durch  Reiben  mit 
dem  Olasstab,  dass  der  anfangs  ölig  sich  ausscheidende  Nitrokörper 
krystallinische  Form  annimmt.  Aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt, 
erscheint  die  Verbindung  in  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln,  welche 
bei  86^  (corr.)  schmelzen  und  leicht  löslich  sind  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform,  schwer  löslich  in  Wasser.  Die  Ausbeute  beträgt 
ca.  90  pCt.  der  Theorie. 

>)  Der  SchmelzpQDkt  wurde  früher  (diese  Berichte  83,  1816  [1900])  bei 
55—56^  angegeben,  nach  wiederholtem  Umkrystailisiren  aus  Alkohol  schmilzt 
die  Substanz  jedoch  bei  64<). 

»)  Diese  Berichte  32,  3409  [1899]. 
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aJ411  g  Sbst.:  0.4440  g  COa,  0.0998  g  HfO.  —  0.2036  g  Sbst.:  11.«  ocm 
N  (22  ^  764  mm). 

CoHgOeN.    Ber.  C  50.20,  H  3.76,  N  5.85. 
Gef.  »  50.20,  »   4.60,  »   6.30. 
Das  Phenylhydrazon  des  5-Nitroacetisovani11iD6  fällt  aas  essig- 
saurer Lösung  in  gelben  Nadeln  aus,   die,  aus  heissem  Alkohol  am- 
krystallisirt,  bei  165^  (corr.)  schmelzen. 

5  -  Nitro -iso  Vanillin. 
Die  Verseifnng  der  Acetyl Verbindung  erfolgt  durch  Kochen  der- 
selben mit  12  Theilen  verdünnter  Natronlauge  (ca.  2-proc),  bis  alles 
gelöst  ist.  Beim  Ans&uern  der  abgekfihlten  Lösung  scheidet  sich  das 
Nitroisovanillin  anfangs  ölig  aus  und  erstarrt  bei  l&ngerem  Stehen  in 
der  Kälte  krystallinisch.  Durch  Umkrystallisiren  ans  heissem  Wasser 
werden  farblose  Nadeln  erhalten,  die  bei  113^  (corr.)  schmelsen. 
Dieselben  sind  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln, schwer  löslich  in  Wasser. 

0.1803  g  Sbst:  0.3204  g  CO«,  0.0605  g  HjO.  —  0.1402  g  Sbst.:  9.1  com  ü 
(22^,  765  mm). 

CsHtOsN.    Ber.  C  48.73,  H  3.55,  N  7.10. 
Gef.  »   48.41,  »   3.72,  »  7.32. 
Das  in  essigsaarer  Lösung  dargesteUte  Phen'ylhydraion  wird^ 
aus  Alkohol  amkrjstallisirt,  in  gelbrothen  Prismen  vom  Schmp.   170<^ 
(corr.)  erhalten. 

Benzoyl-iso  Vanillin. 
Die  Lösung  von  5  Tb.  Isovanillin  in  der  berechneten  Menge 
Normalkalilauge,  welcher  19  Th.  calcinirte  Soda  zugesetzt  sind,  wird 
mit  5  Th.  Bencoylchlorid  durchgeschüttelt,  bis  der  Oeruch  des  Chlorida 
verschwanden  ist.  Durch  Aufnehmen  mit  Aether  wird  das  Reactione- 
product  isolirt,  and  der  Aetherrackstand  durch  Umkrystallisiren  aaa 
verdünntem  Alkohol  gereinigt.  Die  so  erhaltenen  farblosen  PrismeD 
schmelzen  bei  75^  (corr.)  and  sind  leicht  löslich  in  den  gebrauch- 
liehen  organischen  Solventien. 

0.1974  g  Sbst.:  0.5060  g  COj,  0.0873  g  HsO. 

C15H19O4.    Ber.  C  70.32,  H  4.68. 
Gef.  »  69.90,   »  4.91. 
Das  Phenylhydrazon  bildet  in  Alkohol  schwer  lösliche,  gelbe 
Prismen  vom  Schmp.  187®  (corr.). 

0.1221  g  Sbst.:  8.6  com  N  (16®,  758  mm). 

CsiHisNaOa.     Ber.  N  8.09.    Gef.  N  8.19. 

5- Nitro- benzoyl-iso  Vanillin. 
Das  in  der  gleichen  Weise  wie  die  entsprechende  acetylirte  Ver- 
bindung dai  gestellte  Nitroproduct  wird  in  Eisessig  gelöst  und  aus  der 
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gut  gekühlten  Lösoug  durch  allmählichen  Zasatz  von  50-procentiger,  so- 
<iann  stärker  verdünnter  Essigsaure  und  schliesslich  durch  Wasser  gef&Ut. 
Die  in  dieser  Weise  gereinigte  Substanz  lässt  sich  alsdann  leicht  aas 
heissem  Alkohol  umkrystallisiren  und  wird  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmp.  120—  12]o  (corr.)  erhalten,  welche  in  organischen  Lösungsmitteln 
leicht,  in  Wasser  kaum  löslich  sind.  Die  Ausbeute  beträgt  ca.  70  pOt. 
der  Theorie. 

0.1855  g  Sbßt.:  0.4033  g  COa,  0.0666  g  H9O.  —  0.111 1  g  Sbst.:  4.6  com 
N  (180,  744  mm). 

CisHnOßN.     Ber.  C  59.80,  H  3.65,  N  4.65. 
Gef.  »  59.30,  »  3.99,  »  4.68. 
Das  orangefarbene  Phenylhydrason  schmilzt,  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt,  bei  205—206«  (corr.). 

0.1820  g  Sbst.:  17.4  ccm  N  (20»,  762  mm). 

C11H17O5N3.    Ber.  N  10.74.    Gef.  N  10.96. 
Der    dnrch  Verseifung    aus    der  Benzoyl-Verbindung   gewonnene 
Nitrokörper  ist  identisch  mit  dem]oben  beschriebenen,  aus  dem  Acetyl- 
^erivat  erhaltenen  Product. 

Der  Nachweis,  dass  die  Nitrirung  des  acetylirten  und  benzoylirten 
Isovanillins  in  der  m-Stellnng  erfolgt,  konnte,  abgesehen  von  der  Ver- 
schiedenheit mit  den  o-Derivaten,  dadurch  erbracht  werden,  dass  der 
Methyläther  des  zu  Grunde  liegenden  Nitroiso Vanillins  identisch  war 
mit  dem  Methyläther  des  5-Nitro Vanillins,  welch'  Letzteres  von  W. 
VogP)  dargestellt  und  untersucht  worden  ist. 

5-Nitro- Vanillin- methyläther,C6H,(CHO)(OCHs)2.NO»(  1:3:4:5). 

Dieser  Methyläther  wird  sowohl  aus  dem  5 -Nitro Vanillin,  wie 
^as  dem  zuletzt  beschriebenen  Nitroisovanillin  'erhalten,  wenn  man 
die  nitrirten  Oxyaldehyde  |in  der  berechneten  Menge  wässrigem  oder 
alkoholischem  Kali  lost  und  mit  Jodmethyl,  eventuell  funter  Schüt- 
teln, mehrere  Stunden  auf  100^  [erhitzt.  Das  durch  Aether  isolirte 
Product  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  ölige, 
bald  krystallinisch  erstarrende  Masse,  welche  durch  Lösen  in  Alkohol 
and  vorsichtiges  Fällen  mit  Wasser  in  feinen,  bei  90  —  91®  (corr.) 
schmelzenden  Nadeln  erhalten  wird,  die  m  Alkohol,  Aether,  Benzol 
leicht,  in  Petroläther  oder  Wasser  schwer  löslich  sind. 

0.1720  gSbst.  (aus  5-NitrovaDUlm):   9.9  ccm  N  (lö«,  768  mm).  -  0.1530  g 
Sbst.   (ans  ö-Niiroisovanillin) :  8.7  ccm  N  (20o,  757  mm). 

CsHäOsN.    Ber.  N  6.63,    Gef.  N  6.80,  6.48. 

£>as  Phenylhydrazon  bildet  gelbliche  Blättchen  vom  Schmp. 
108 —  110^  Die  gleichen  Eigenschaften  zeigt  auch  das  Phenylhydrazon 
des   naethylirten  Nitroisovanillins. 

1)  Mouatsh.  für  Chem.  20,  380,  [1899]. 
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719.  B.  Psohorr,  C.  Seydel  und  W.  Stöhrer: 
Ueber  die  Constitation  des  Thebaols. 

(Aas  dem  I.  ehem.  In«titat  der  Universität  Berlin.) 
[Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  28.  Juli  von  Hm.  R.  Pschorr] 
Das  Thebai'n  zerfällt,  wie  M.  Freund^  gezeigt  hat,  beim  Er- 
hitzen mit  BssigsäureaDhydrid  in  ähnlicher  Weise  wie  das  a-Methyl- 
morphimethin,  das  Zwischen prodact  bei  der  Spaltung  des  Morphins 
oder  Godeins,  in  einen  stickstoffhaltigen  Theil,  Aethanoldimethylamin 
CH3(OH).CH2.N(CH3)i  und  in  ein  stickstofffreies  Abbaaprodact.  Von 
dieser  letzteren,  »Thebaol«  genannten  Verbindung  wies  Freund  nach, 
dass  sie  sich,  wie  auch  das  Morphol,  vom  Phenanthren  ableitet  und 
den  Dimethyläther  eines  Trioxyphenanthrens  darstellt. 

Durch  Oxydation  gelang  es  dem  genannten  Autor,  werth volle 
Anhaltspunkte  über  die  Constitution  dieses  Fhenanthrenderivates  zu 
erhalten.  So  ergab  sich  aus  der  Bildung  des  Thebaolchinons,  dass 
keine  der  sauerstoffhaltigen  Gruppen  an  einem  der  Brnckenkoblen- 
Stoffe  des  Phenanthrens  angelagert  sein  konnte.  Ferner  lieferte  der 
Abbau  des  Thebaols  zu  einer  Methoxyphtalsäure,  welche  Freund 
als  die  o* Verbindung  ansprach,  den  Hinweis,  dass  eine  Methoxyl- 
gruppe  dem  einen,  die  beiden  anderen  Substitnenten  OH  und  OCHs 
dem  anderen  Benzolkem  des  Phenanthrens  zukommen  müssten.  Für 
die  Stellung  der  beiden  letztgenannten  Atomgruppen  zu  einander,  so- 
wie zur  Haftstelle  der  Kohlenstoff  brücke  des  Phenanthrenmoleküls 
gab  die  Beobachtung  Aufschluss,  dass  unter  gewissen  Oxydationsbe- 
dingungen  der  Oeruch  nach  Vanillin  aufh*at.  Freund  konnte  somit 
die  aus  diesen  Thatsachen  sich  ei^ebenden  vier  Möglichkeiten  in  fol- 
gender Formel  zusammenfassen. 
X 

ku,:     ; 

OH\         .         X. 

X   •   OCH3 

X 

Inzwischen  haben  Pschorr  und  Sumuleanu  gelegentlich  der 
Synthese  des  Isomethylmorphols^)  darauf  hingewiesen,  dass  Phenan- 
threnderivate  wie  Isomethylmorphol,  Morphenol,  (a)-ii;-Thebaol,  welche 
—  wie  auch  in  obiger  Formel  angenommen  —  die  freie  Hydroxyl- 
gruppe in  Stellung  3  enthalten,  in  alkalischer  Lösung  grosse  Bestftn- 
digkeit  zeigen,    während    das  Thebaol  durch  seine  leichte  Oxydirbar- 

0  Diese  Berichte  30,  1357  [18971        ^)  Diese  Berichte  33,  1815  [1900]. 
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keit  bei  gleichen  Bedingungen  an  das  Metbylmorphol  erinnert,  in  wel- 
chem die  Hydroxylgruppe  als  in  Stellung  4  befindlich  nachgewiesen 
wurde.  Es  lag  daher  die  Vermothung  nahe,  auch  f&r  das  Tbebao) 
eine  dem  Methjlmorphol  ähnliche  Constitution,  somit  Methoxyl  in  S^ 
and  Hydroxyl  in  4,  anzunehmen.  Der  beobachtete  Vanillingeruch 
war  alsdann   auf  die  Bildung  von  Isovaniilin  zurückzufahren. 

Auch  für  die  gesondert  stehende  Methoxylgrnppe  des  Thebaols 
wurde  eine  andere  Stellung  als  sie  Freund'}  annahm,  besonders 
durch  die  kprz  nach  der  Arbeit  von  Freund  veröffentlichten  Anga» 
ben  von  Fritsch^  über  den  Schmelzpunkt  der  m-Methoxyphtalsiure 
wahrscheinlich. 

Vergleicht  man,  wie  aus  nachfolgender  Zusammenstellung  ersicht- 
lich, die  Angaben  Freund 's  mit  den  bei  den  beiden  Methoxyphtalsäuren 
gemachten  Beobachtungen,  so  muss  die  aus  dem  Thebaol  gewonnene 
Methoxyph talsaure  für  identisch  mit  dem  m-Derivat  gehalten  werden. 


Schmelzpunkt  Schmelzpunkt 


Freu  od 's  Methoxyphtalsäure 
o-Methoxyphtalsäare 

f/i-MetboxyphtaUäure 


168—1700  Anhydrid  93-96* 

160«  »  870 

(Schall)  138-144«  ^  ao     qxo 

(Fritsch)  1640  ^"^"^^ 


Somit  konnte  die  Wahl  für  die  Constitution  des  Thebaols  auf  die^ 
in  folgenden  Formeln  ausgedruckten  beiden  Möglichkeiten  beschränkt 
werden, 


10 
9 


H,CO%  HsCO' 

OH  '  OH 

%.  OCH3, 

OCHs 
I  II 

wobei  die  Formel  I  auf  Grund  anderer  Beobachtungen  uns  als  die 
wahrscheinlichere  erschien. 

Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  wurden  die  folgenden  synthetischen 
Versuche  unternommen,  aus  welchen  sich  die  Constitution  des  Thebaols 
als  der  Formel  I  entsprehend  ergab. 

Zunächst  gelang  es  uns,  von  dem  leichter  zugänglichen  Material, 
dem  vicinalen  Nitrovanillinmethyläther,  ausgehend  nach  der  unten 
angegebenen  Methode,  den  Methyläther  des  Thebaols  zu  synthetisiren, 

0  Diese  Berichte  30,  1393  [1897].      «)  Ann.  d.  Cham.  29«,  357  [181)7]. 
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dessen  Identität  mit  dem  methylirten  Abbauproduct  des  Thebaihs, 
welches  gleichzeitig  von  Yonge richten^)  dargestellt  wurde,  erwiesen 
werden  konnte. 

Die  in  der  vorhergehenden  Abhandlang  beschriebene  Gewinnang 
des  vicinalen  Nitroisovanillins  ermöglichte  es  femer,  darch  eine  ähnliche 
Synthese  auch  die  Stellung  >4<  der  Hydroxylgruppe  des  Thebaols  fest- 
zustellen. 

Da  durch  die  Synthese  gleichzeitig  der  Constitutionsbeweis  far 
oben  erwähnte  Phenanthrenderivate  erbracht  ist,  so  sei  ihre  Bildnngs- 
weise  auch  hier  kurz  wiedergegeben. 

Vicinaler  Nitrovanillinmethyläther  (bezw.  (r)-o-Nitroisovanillin) 
bildet,  mit  j9  - Methoxyphenylessigsäure  condensirt,  ein  Derivat  der  a- 
Phenyl-o-nitrozimrctsäure,  welche  durch  Reduction  in  £e  zugehörige 
Aminoverbindung  übergeht.  Erhitzt  man  die  hieraus  erhältliche  Di- 
azoverbinduug  unter  geeigneten  Bedingungen,  so  entsteht  unter  Abspal- 
tung von  Stickstoff  das  Derivat  einer  Phenanthrencarbonsäure,  welche 
durch  Destillation  in  das  entsprechende  substituirte  Phenanthren  besw. 
durch  Oxydation  in  ein  Phenanthrenchinonderivat  übergeführt  werden 
kann: 

^,/-^^^CHO        CH2 .  COOH  x^'-^^.^^^^v^p  POOH 

HjCOk^'NO,     +  r'^^  >  HjCoLJnO,    J^      _. 

OCH,  '-^^  OCH,  ^ 

(OH)  OCH,  (OH)       <^ 

OCH, 

'  -     -   ?^COOH  /^/^/COOH 

HsCoi^jNNOH    I  >■  H,C0O-^^\ 

OCH,         i  OCH,; 

(OH)         k^  (OH)  O 

OCH,  OCH,. 

Durch  diesen  Nachweis  ist  —  wenn  mau  von  einem  Ring  in  p- 
StelluDg  absieht  —  der  Beweis  erbracht,  dass  dem  Thebain,  wenn 
man  an  der  von  Freund  übertragenen  Knorr 'sehen  Oxazinformel 
festhält,  nur  die  folgende  Constitution  zukommen  kann: 


HsCO^^k.^'        »). 

o         r« ' 


^'^\      H-. 
H»C^  - 

N 
CHs 


OCH, 


')  vergl.  die  oacbatehende  Abhandlung. 

*)  Ueber  die  Haftstellen  der  beiden  additiont^len  Wasserstoffatome  fehlt 
bisher  ein  bestimmter  Anhalt. 
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Auf  eine  aodere  Möglichkeit  der  Constitution  des  Thebains  nnd 
seiner  Derivate  Thebenin  und  Morphothebai'n  wurde  auf  S.  4381 
in  (f^r  Abhandlung  über  die  Constitution  des  Apomorphins  hinge- 
wiesen.  Für  dieses  letztgenannte  Alkaloid  muss  die  Existenz  des 
Oxazinringes  als  ausgeschlossen  gelten. 

Experimentelles. 
/.     Synthese  des  Methylthebaols, 

Die  Synthese  geht  aus  von  der  p-Methoxy-Phenjlessigsänre  und 
dem  (v)o- Nitro vanillinmethyläth er  ^). 

Das  erstgenannte  Product  lässt  sich  zweckmässig  aus  p-Nitro- 
benzylcyanid  nach  den  Angaben  von  Pschorr  und  Wolfes^) 
gewinnen.  Vortheilhaft  ist  es  dabei  für  die  Darstellung  des 
p-Aminobenzylcyanids,  noch  folgende  Abfinderuog  der  Versuchs- 
bedingungen zu  beobachten. 

Man  übergiesst  100  g  p-Nitrobenzylcyanid  und  136  g  Zinn  mit 
600  com  Alkohol  und  giebt  allmählich  unter  fortwährendem  Schütteln 
617  ccm  rauchende  Salzsäure  hinzu,  indem  man  thunlichst  vermeidet, 
die  Temperatur  über  25®  steigen  zu  lassen.  Nach  kurzer  Zeit  bereits 
beginnt  das  Zinndoppelsalz  der  Base  sich  auszuscheiden.  Wenn  das 
Zinn  ziemlich  verschwunden  ist,  erwärmt  man  auf  ca.  50^  unter  gutem 
Umscbütteln  und  prüft,  ob  Natronlauge  durch  unveränderte  Nitrover- 
bindung noch  roth  gefärbt  wird.  Nach  vollendeter  Reaction  wird  das 
Zinndoppelsalz  durch  Zugabe  von  Wasser  in  Lösung  gebracht  und 
die  Flüssigkeit  von  Verunreinigungen  abfiltrirt.  Das  Filtrat,  welches 
nur  schwach  gelblich  gefärbt  sein  darf,  dampft  man  im  Vacuum  bei 
50^  stark  ein.  Beim  Einstellen  in  eine  Kältemischung  scheidet  sich  fast 
alles  Zinndoppelsalz  in  schönen  Krystallen  ans.  Diese  werden  von 
der  Flüssigkeit  getrennt,  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  unter  guter 
Kühlung  mit  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt.  Die 
abgeschiedene  Base  krystallisirt  in  schönen  weissen  Blättchen,  die  auf 
dem  Hartfilter  gesammelt,  nach  tüchtigem  Waschen  mit  Wasser  völlig 
rein  erhalten  werden,  sodass  ein  Unikrystallisiren  fortfällt.  Die  Sub- 
stanz zeigt  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  den  Schmp.  46  ^  Aus 
der  sauren,  vom  Zinndoppelsalz  abgegossenen  Lösung  kann  nach  dem 
Ueber sättigen  mit  Natronlauge  durch  Extraction  mit  Aether  nur  noch 
wenig  Base  gewonnen  werden. 

Die  weitere  Verarbeitung  derselben  auf  p-Methoxyphenylessig- 
säure  erfolgt  nach  den  früheren  Angaben. 


1)  Diese  Berichte  32,  3405  [1899].  «)  Diese  Berichte  38,  162  [1900], 

Bericlite  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXV.  :J82 
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(«)j>>Metboxjphenyl-(«)2-Ditro-3.4-diiDethoxy-simmtsfiare, 

H  COOK  4 

>C=C< 

(     JNO,      {)        ■ 

CHsO      OCH*  OCH, 

Molekaiare  Mengen  des  (v)o-Nitrovanillinmetbjlfitherft  und  dee 
bei  120^  getrockneten  p-methoxyphenylessigsauren  Natrinins  werden 
mit  Essigfi&ureanhydrid  (der  6-fachen  Menge  des  angewandten  Alde- 
hyds) 24  Standen  lang  in  Einschlossröhren  aaf  I00<^  erhitzt 

Die  nach  dem  Erkalten  zn  einem  dicken  Erystallbrei  erstarrte 
Masse  versetzt  man  zur  Zerstorang  des  Essigs&ureanhydrids  mit  der 
gleichen  Menge  Wasser,  kühlt  nach  Ablauf  der  Reaction  die  Losong 
gut  ab)  wobei  das  Condensationsprodnct  in  langen  Nadeln  auskrystalli- 
sirt.  Aus  der  Matterlange  kann  man  dnrch  Versetzen  mit  viel  Was- 
ser, Lösen  des  nach  längerem  Stehen  sich  absetzenden  Oeles  in  Alkali 
und  Ausfällen  mit  Salzsäure  noch  geringe  Mengen  des  Zimmtsäorederi- 
vates  gewinnen,  wenn  man  das  erneut  ausgefällte,  bald  festwerdende 
Oel  mit  wenig  Alkohol  verreibt  und  den  Rückstand  aus  Eisessig 
umkrystallisirt.  Die  Ausbeute  an  Rohproduct  beträgt  ca.  45  pCt  der 
Theorie.  Da  bei  der  Condensation  geringe  Mengen  eines  Stilben- 
derivates entstehen,  so  empfiehlt  es  sich,  znr  Reinigung  die  Säure  in 
verdünntem  Ammoniak  zu  losen  und  aus  der  filtrirten  Losung  mit 
Salzsäure  wieder  auszufällen.  Aus  wenig  siedendem  Eisessig  um- 
krystallisirt, erhält  man  sie  so  in  langen,  mattgelben,  spiessformigen 
Prismen,  die  bei  230—231®  (corr.)  schmelzen.  Sie  lost  sich  leicht  in 
heissem  Eisessig  (ca.  1:6),  Alkohol,  Aceton,  Methylalkohol,  Chloro- 
form und  Nitrobenzol,  schwieriger  in  Tolnol,  Benzol  und  Aether,  ^t 
unlöslich  ist  sie  in  Ligroin,  Petrolätber  nnd  Wasser.  In  Alkalien 
löst  sie  sich  mit  citronengelber  Farbe.  Das  Silbersalz  bildet  schwach- 
gelbliche, in  heissem  Wasser  lösliche  Nadeln,  das  Baryum-  und  Cal- 
cium-Salz  gelbliche,  feine,  verfilzte,  das  Bleisalz  kurze,  gelbe,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln. 

0.2097  g  Sbst.  (bei  120»  getrocknet):  0.4612  g  COs,  0.0861g  HfO.  — 
0.2134  g  Sbst.:  7.8  ccm  N  (22^,  769  mm). 

C18H17NO7.    Ber.  C  60.15,  H  4.72,  N  3.90. 
Gef.  »  59.99,  •  4.59,  »  4.19. 

4-Methoxy-6-nitro-7.8-methoxy-stilben. 
Bei  der  Condensation  wird  ein  geringer  Theil  der  Phenylzimmtsäure 
durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  ein  Stilbenderivat  verwandelt. 
Dieses  lässt  sieb  isoliren,  wenn  man  die  Nitrosäure  in  verdünntem 
Ammoniak  löst,  die  zurückbleibenden  gelben  Flocken  absaugt  nnd 
aus  Eisessig    umkrystallisirt.     Die   Ausbeute   beträgt  ca.   5  pCt   des 
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Chemisches.    Die  VerbiDduDg  krystallisirt  in  langen,  gelben,  glasglfin- 
senden  Prismen,  welche  bei  156^  (corr.)  schmelzen. 
0.1285  g  Sbst:  5.1  ccm  N  (20«,  759  mm). 

CitHitNOs.    Ber.  N  4.44.    G«f.  N  4.53. 

(a)p-Methoxjphen7l-(v}-2-amino-3.4-dimethox7- 
zimmts&ure. 

Man  löst  18  g  Nitrosäare  in  200  ccm  verdünntem  Ammoniak 
unter  Erw&rmen  und  trfigt  diese  Lösung  langsam  in  kleinen  Portionen 
in  eine  Reductionsmischung  ein,  welche  man  vorher  ans  100  g  Ferro- 
«ulfat  in  300  ccm  Wasser  dnrch  F&Ueo  mit  250  ccm  concentrirtem 
Ammoniak  hergestellt  und  anf  93^  erwfirmt  hat.  Nun  wird  kurze  Zeit 
gekocht  und  bis  zum  volligen  Absitzen  des  Eisenoxjdhydrats  ca.  10 
Minuten  anf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Aus  der  filtrirten,  gut  gekühlten 
Lösung  fällt  die  Aminosäure  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure 
bis  zur  schwach  sauren  Reaction,  in  amorphen,  gelben  Flocken  aus. 
Beim  Reiben  mit  dem  Glasstab  wird  sie  krystallinisch.  Die  Aus- 
beute beträgt  ca.  60  pCt.  der  Theorie.  Zur  Reinigung  ist  es  zweck- 
mäfsig,  die  Aminosäure  in  überschüssiger  Salzsäure  zu  lösen  und  ans 
4er  filtrirten  Lösung  durch  Ammoniak  wieder  zu  fällen.  Durch  wie- 
derholtes Umkrjstallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Lösen  in 
Chloroform  und  Ausfällen  mit  Ligroin  erhält  man  sie  in  reiner  Form. 
Aus  Chloroform  krystallisirt  sie  in  kurzen,  dicken,  gelben  Prismen, 
aus  Alkohol  in  Tafeln  vom  Schrop.  176—1770  (corr.).  Die  Löslich- 
keit in  siedendem,  absolutem  Alkohol  beträgt  ca.  I  :  3,  in  40'procentigem 
Alkohol  ca.  1  :  20.  Sie  ist  femer  leicht  löslich  in  Chloroform,  Tolnol, 
Aceton,  Methylalkohol,  Benzol.  Sehr  schwer  löslich  ist  sie  in  Aether, 
Ligroin  und  Wasser.  Das  Bleisalz  bildet  gelbliche  Tafeln,  das  Cupri- 
ealz  iu  Wasser  schwer  lösliche,  gelbgrüne  Täfelchen.  Die  Salze,  in 
welchen  sie  als  Basis  fungirt,  sind  alle  krystallinisch  und  schwer  lös- 
lich. Das  Sulfat  bildet  Täfelchen,  ebenso  das  Nitrat  und  Chlorhy- 
drat, das  Platindoppelsalz  Nadeln. 

0.1270  g  Sbst.  (bei  70«  getrocknet):  0.3042  g  COj,  0.0670  g  HjO.  — 
0.1247  g  Sbst.:  5.0  ccm  N  (19°,  754  mm). 

C18H19NO5.    Her.  C  65.65,  H  5.77,  N  4.26. 
Gef.  »  65.33,  »  5.90,  »   4.57. 

3-p-Methoxyphenyl-7.8-dimethoxy-2-carbostyiil. 
Schon  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  geht  die 
Aminosäure  theilweise  in  das  Carbostyrilderivat  über.  Leicht  gelingt  die 
völlige  Umwandlung,  wenn  man  die  Säure  in  der  10-fachen  Menge 
Eesigsänreanhydrid  unter  Zugabe  weniger  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  kurze  Zeit  anf  dem  Wasserbade  erhitzt,  wobei  sich  ein 
Theil  des  Carbostyrils  in  Erystallen  abscheidet.  Durch  Zusatz  von 
Wasser  zu  der  röthlichen  Flüssigkeit  wird  die  Oesammtmenge  gefällt. 

282* 
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Nach  öfterem  Umkrjstallisiren  aus  der  20-fachen  Menge  Eisessig  erhält 
man  die  Substanz  in  farblosen,  beiderseits  zugespitzten  Prismen,  welche 
bei  282*^  (corr.)  schmelzen.     Ihre  Lösung  fluorescirt  blau. 

0.1202  g  Sbst.  (bei  HO«»  getrocknet):  5.1  ccm  N  (22«,  762  mm). 
C18B17NO4.    Ber.  N  4.50.    Gef.  N  4.81. 

3.4.6-Trimethoxy-pbenanthren-9-carbonsäure. 

10  g  der  feingepulverten  Aminozimmtsäiire  werden  in  260  ccm 
verdünnter  Schwefelsaure  vom  spec.  Gewicht  1.19  und  260  ccm  Was- 
ser unter  Erwfirmen  auf  dem  Wasserbade  gelöst.  Gewöhnlich 
scheidet  sich  dabei  etwas  schwer  lösliches  Sulfat  ab.  Ohne  auf 
dieses  Rücksicht  zu  nehmen,  diazotirt  man  die  gut  gekühlte  Lfösnng^ 
mit  der  berechneten  Menge  5-fach  normaler  Natriumnitritlösung.  Die 
filtrirte  gelbrothe  Lösung  wird  erhitzt,  bis  zur  Beendigung  der  Stick- 
stoffentwickelung,  und  die  gebildete  Carbonsäure  auf  dem  Filter  ge- 
sammelt. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol,  unter  Zuhülfenahme 
von  wenig  Thierkohle,  kann  man  sie  in  feinen,  glänzenden,  schwach 
gelblichen  Nadeln  vom  Schmp.  203®  (corr.)  erhalten.  Die  Ausbeute 
beträgt  ca.  70  pCt.  der  Theorie.  Die  Carbonsäure  löst  sich  leicht  in 
Aceton  und  Eisessig,  schwieriger  in  Alkohol,  fast  gamicht  in  Methyl- 
alkohol, Chloroform,  Benzol,  Toluol,  Aether,  LigroVn  und  Wasser. 
Ihre  Lösungen  fluoresciren  blau.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien sind  leicht  löslich,  die  Salze  der  übrigen  Metalle  bestehen  iD 
wenig  charakteristischen  Niederschlägen. 

0.1875  g  Sbst.  (im  Vacuum  getrocknet):  0.4740  g  COj,  0.0888  g  H«0. 

CbHibOs.    Ber.  C  69.23,  H  .5.12. 
Gef.  »  68.96,  »  5.30. 

3.4.6-Trimethoxy-phenanthren. 
(Methylthebaol.) 
Zur  Abspaltung  der  Kohlensäure  wird  die  Carbonsäure  in  Por- 
tionen  von  ca.  4  g  in  einem  Fractionirkolben  mit  angeschmolzener 
Vorlage  vorsichtig  geschmolzen  und  bei  ungefähr  100  mm  Druck 
destillirt.  Unter  Aufschäumen  spaltet  sich  Kohlensäure  ab,  und  b^ 
ca.  250 — 300®  geht  dasPhenanthrenderivat  mit  geringen  Mengen  nnveräo- 
derter  Carbonsäure  über.  Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  das  De- 
stillat mit  Aether  und  Ammoniak  auf.  Aus  der  ammoniakaliseheo 
Lösung  lässt  sich  beim  Ansäuern  die  unveränderte  Carbonsäure 
wiedergewinnen.  Die  ätherische  Schicht  wird  mit  Kalinmearbonat 
und  Thierkohle  durchgeschüttelt,  filtrirt  und  der  Aether  verjagt.  Der 
Rückstand  blieb  trotz  mehrtägigen  Stehens  im  Vacuum  dickflüssig  ond 
konnte    auch    durch    längeres    Reiben    nicht    krystallinisch    erhalteo 
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'werden.  Selbst  die  ReiniguDg  über  das  Pikrat  brachte  in  dieser  Hin- 
sicht keinen  Erfolg.  Die  Aosbeote  betrug  ca.  40  —  50  pCt.  der 
Theorie.     Die  Lösung  des  Metbyltbebaols  floorescirt  schwach  blaa. 

Methyl  thebaol-Pikrat. 

Man  lost  den  öligen  Rückstand  in  der  4-fachen  Menge  heisseu 
Alkohols  ond  giebt  wenig  mehr  als  die  berechnete  Menge  15-pro- 
<;ent]ger,  alkoholischer  PikrinsSorelosung  hinzu.  Nach  kurzem  Er- 
wärmen im  Wasserbade  förbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelroth  und 
«rstarrt  nach  dem  Abkühlen  in  der  E&ltemischung  za  einem 
dicken,  rothen  Krjstallbrei.  Diesen  saugt  man  gat  ab,  wäscht 
mit  pikrinsäarehal tigern  Alkohol  nach  und  trocknet  im  Vacaam.  Das 
Pikrat  bildet  dunkelrothe  Nadeln,  welche  bei  109-110<^  (corr.) 
schmelzen.  Bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  pikrinsänrehaltigem 
Alkohol  behielt  das  Pikrat  den  angegebenen  Schmelzpunkt  bei. 

0.1674  g  Sbst.  (im  Vacaum  getrocknet):  18.0  ccm  N  (210,  754  mm). 
CnHißOs-f-CeHsNaO?.     Ber.  N  8.45.    Gef.  N  8.76. 

3.4.6-Trimethoxy -dibrom-phenanthren. 
(Dibrom-methjl-thebaol.) 

Man  lost  das  Trimethoxyphenanthren  in  Chloroform  und  fügt 
allmählich  die  berechnete  Menge  Brom,  in  Chloroform  gelöst,  hinzu. 
Nach  Verdampfen  des  Lösungsmittels  auf  dem  Wasserbade  hinterbleibt 
'ein  dunkelgef&rbtes,  dickes  Oel,  welches  auch  bei  längerem  Stehen 
keine  Erystalle  ausscheidet.  Dagegen  gelangt  man  zu  einem  krystal- 
iinischen  Prodnct,  wenn  die  Lösung  der  öligen  Masse  in  reichlich 
Eisessig  mit  Thierkohle  10  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  gekocht 
wird.  Aus  der  filtrirten,  schwach  bräunlich  gefärbten  Lösung  scheidet 
sich  nach  mehrtägigem  Stehen  das  Bromderivat  in  feinen,  federfÖrmigen, 
«eideglänzenden  Nadeln  aus,  welche  nur  schwer  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  farblos  erhalten  werden  können.  Das  reine,  farblose 
Bromderivat  schmilzt  bei  122—123®  (corr.). 

0.1238  g  Sbst.  (im  Vacuum  getrocknet):  0.1075  g  AgBr. 
CnHuBraOs.    Ber.  Br  37.55.    Gef.  Br  36.95. 

//.  Synthese  des  Acet'ihehaolehinom, 
Zum  Aufbau  des  genannten  Phenanthrenderivates  diente,  neben  der 
bereits  oben  erwähnten  p-Methoxyphenylessigsäure,  das  (ü)o-Nitroiso- 
Vanillin,   dessen   Darstellung  in   der   vorhergehenden   Abhandlung  be- 
schrieben ist. 

(a)|?-Methoxyphenyl  -2 -nitro-3-acetoxy-4-methoxy-zimmt- 

säure. 
Die    Gewinnung    des  Condensationsproductes    aus    (o)  o-Nitroiso- 
Tanillin  und  p-methoxyphenylessigsaurem  Natrium  erfolgt  in  gleicher 
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Weise  wie  dies  beim  entsprechenden  Metbjläther  bereits  angegebeo 
wurde.  Die  Aasbeute  beträgt  hier  ca.  60  pGt.  der  Theorie.  Das  in 
Ifinglichen,  zagespititen  Prismen  krystallisirende  Prodact  seigt  dem 
Schmp.  215^  (corr.)  and  löst  sich  leicht  in  Eisessig,  Alkohol,  Aceton, 
Chloroform,  schwerer  in  Toluol,  fast  garnicht  in  Petrol&ther  oder 
Wasser. 

0.1738  g  Sbst.:  0.3733  g  COs,  0.0663  g  H,0.  —  0.1255  g  Sbst:  4.2  con 
N  (200,  754  mm). 

CsHitOsN.    Ben  C  58.91,  H  4.89,  N  8.61. 
Gef.  •  58.57,  »  4,23,  »  3.79. 

Die  Bildung   eines  Stilbenderivates  warde  hier  nicht  beobachtet. 

(a)  p-Methoxyphenyl-2-amino-3-oxy-4-methöxy-zimmt- 

sSnre. 

Die  Redaction  der  Nitroverbindnng  zur  Aminos&ure  gelingt  anter 
den  gleichen  Bedingungen  wie  bei  der  entsprechenden  Trimethylfither- 
säure.  Dorch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wird  die  Aminoverbindung 
in  flache  1  Nadeln  vom  Schmp.  150  —  152®  erhalten. 

0.1800  g  Sbst.:  6.7  com  N  (20»,  769  mm). 

CiTHiTOftN.    Ber.  N  4.44.    Gef.  N  4.30. 

In  feuchtem  Zustand  oder  in  neutralen  Lösungen  wird  die  Sab» 
stanz  an  der  Luft  rasch  unter  Braunf&rbung  verändert.  E^  empfiehlt 
sich  daher,  zur  Weiterverarbeitung  auf  das  Diazoderivat  nicht  erst  die 
Aminosäure  zu  isoliren,  sondern  dieselbe  gleich  in  der  nach  dem  Ansäaern 
and  Filtriren  erhaltenen  Lösung  zu  diazotiren. 

(a)  4-Methoxyphenyl-2-oxy-3-diazoanhydrid-4-methoxy- 

zimmtsäure, 
CH  =  C.COOH 

CH,0       ^O  OCH, 

Versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  der  aus  6  g  Nitroverbindung 
erhaltenen  Aminosäure  mit  5  ccm  einer  fünffach-normalen  Natriam- 
nitritlö<ung  anter  guter  Kühlung,  so  scheiden  sich  rothgelbe  Flocke» 
ab,  die  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  krystallinische  Form  an- 
nehmen. Aus  der  fSnfzigfachen  Menge  heissem  Alkohol  nmkrystal- 
lisirt,  wird  die  Verbindung  in  scharlachrothen  Prismen  erhalten,  die 
bei  145^  verpuflfen  und  in  den  meisten  der  gebräuchlichen  Lösungs- 
mittel schwer  löslich  sind. 
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0.1506  g  Sbst.;  0.3440  g  COi,  0.0595  g  HaO.  —  0.2066  g  Sbst:  15.4  ccm 
N  (25«,  756  mm). 

CtHuOsNs.    Ber.  C  62.57,  H  429,  N  8.58. 
Gef.  »  62.29,  »  4.38,  »  8.26. 

Das  Diazoanhydrid  ist  sehr  best&Ddig^  es  zersetzt  sich  nicht  beim 
Kochen  der  sauren  oder  neutralen  Lösung,  in  alkalischer  Losung  geht 
es  dagegen  sofort  unter  Stickstoff-Entwickelung  in  folgendes  Phen- 
anthren-Derivat  über. 

3.6-Diniethoxy-4-oxy-phenanthre*n-9-carbons&ure. 

Zu  einem  Gemenge  von  3  Theilen  der  Diazoverbindung  und  20 
Tbeilen  Wasser  werden  allm&hlich  ca.  15  Theile  33-procentiger  Kali- 
lauge zugesetzt,  was  eine  lebhafte  Stickstoffentwickelung  zur  Folge 
hat.  Zur  Vollendung  der  Reaction  erhitzt  man  noch  kurze  Zeit  bei 
Wasserbadtemperatur  und  sfiuert  die  heisse  Lösung  mit  so  viel  Eisessig 
an,  dass  die  sich  abscheidenden  braunen  Flocken  eben  wieder  gelöst 
werden.  Beim  Abkühlen  krystallisirte  die  Carbonsfiure  aus  und  wurde 
darch  Umkrjstallisiren  aus  Fisessig  in  braun  gefärbten,  glänzenden 
Blfittchen  vom  Schmp.  254  —  256®  (corr.)  erhalten.  Ausbeute  ca. 
70  pCt.  der  Theorie.  Da  die  Reinigung  dieser  Oxjs&ure  nur  unter 
grossen  Verlusten  gelingt,  wurde  dieselbe  nur  in  Form  der  leichter 
rein  zu  erhaltenden  Acetjlverbindung  analysirt  Dieselbe  entsteht 
durch  einstundiges  Kochen  der  Oxysänre  mit  der  sechsfachen  Menge 
Elssigsfiureanhydrid.  Aus  der  erkalteten  Lösung  föllt  man  vorsichtig 
mit  verdünnter  Essigsäure  die  Acetjlverbindung  aus,  welche  durch 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  in  fast  farblosen,  schlecht 
ausgeprägten  Krystallen  vom  Schmp.  201  —203^  (corr.)  erhalten  wird. 
Aus  der  essigsauren  Mutterlauge  lässt  sich  nach  längerem  Stehen  durch 
Wasserzusatz  noch  eine  geringe  Menge  des  Productes  erhalten.  Die 
Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ.  Die  Säure  ist  ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Chloroform,  Benzol,  schwer  löslich  in 
Wasser. 

0.1421  g  Sbst.:  0.3496  g  CO,,  0.0617  g  H,0. 

CisHieOe.    Ber.  C  67.05,  H  4.70. 
Gef.   »   67.09,   »  4.82. 

Bei  der  geringen  Menge  des  schwer  zugänglichen  Materials  und 
in  Folge  der  Schwierigkeiten  und  des  Substanz  Verlustes,  welche  bei 
der  Verarbeitung  der  Carbonsäure  auf  das  leicht  zersetzliche  Thebaol 
zu  erwarten  waren,  musste  leider  von  der  Darstellung  dieses  Pro- 
ductes abgesehen  werden.  Dagegen  gelang  es  uns,  die  Identität  des 
zu  erwartenden  synthetischen  Derivates  mit  dem  Spaltproduct  des 
Thebains  durch  Darstellung  des  Chinons  nachzuweisen,  da  die  gleiche 
Verbindung  auch  von  Freund  aus  Acetylthebaol  erhalten  worden  ist. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4410 


Acetyl-tbebaolchinon 
(3.6-Dimethox7-4*aceloxypheDanthreDchinoD), 
CO.  CO 

/      \ 
/        \       /        \    . 
\„      /      \     .../ 

OCH,      O.COCHs  OCH, 

Zur  schwach  erwärmten  Losung  von  1  g  acetylirter  Carbonsfiure 
in  5  ccni  EiBessig  werden  1-3  g  Chromsäare  in  wenig  Wasser  and 
2  ccm  Eisessig  gelöst  zugegeben.  Man  erhält  die  sich  von  selbst  er- 
wärmende Masse  noch  kurze  Zeit  im  Sieden,  kühlt  sodann  gut  ab 
and  vernetzt  die  Lösung  nnter  beständigem  Reiben  mit  dem  Glasstab 
vorsichtig  mit  50'procentiger  Essigsäure.  Aus  der  von  den  bräunlich- 
gelben  Krystallen  abfiltrirten  Matterlange  lässt  sich  dnrch  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Aasziehen  mit  Chloroform  noch  eine  geringe  Menge 
des  Chinons  isoliren.  Das  Product  erscheint  nach  dem  Umkrystalli- 
sircn  aus  wenig  Eisessig  in  den  charakteristischen  hellgelben  Nadeln, 
welche  Form  auch  dem  Acetylthebaolchinon  zukommt;  der  Schmelz- 
punkt liegt  wie  gefordert  bei  203®  (corr.  208®).  Aach  ein  Vermischen 
der  synthetischen  Substanz  mit  dem  nach  Freund  erhaltenen  Abbaa- 
product  bewirkte  keine  Yerändernng  des  Schmelzpunktes. 
0.1119  g  Sbst.:  0.2705  g  CO,,  0.0437  g  H9O. 

CieHuOe.    Ben  C  66.25,  H  4.29. 
Gef.   »  65.92,  »  4.33. 


720.     E.   Vongerichten:     Ueber    die    Identität   von  Thebaol- 
methyläther    aus  ThebaTn   mit  3.4.6-Triniethoxy-phenantliren. 

[I.  Mittheilang  aus  dem  techn.-chem.  Institut  der  Universität  Jena,] 

(Eingegaugeo  am  3.  December  1902.) 

In  der  vorhergehenden  Abhandlung  beschreibt  Roh.  Pschorr  in 
weiterer  Ausfahrung  seiner  Synthesen  von  Phenanthrenderivaten  die 
Synthese  des  Thebaols,  eines  Abbauproductes  des  ThebaTns.  Die 
Chinone  der  beiden  Thebaole  verschiedener  Herkunft  erwiesen  sich 
ihm  als  identisch.  Damit  übereinstimmend,  ergab  die  vergleichende 
Untersuchung  des  Thebaolmethyläthers  aus  Thebain  und  des  ent- 
spiechenden  synthetisch  dargestellten  Korpers  völiige  Identität. 

Der  dadurch  gewonnene  Einblick  in  die  Constitution  des  Thebains 
erscheint   insofern   besonderes  Interesse  zu  verdienen,    als    die    Con- 
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«titatioD    des  Thebaols   eine    unverkennbare  Analogie    mit  derjenigen 
^ee  Morpholmonometbjlalbers  aas  Morpbin  ergiebt: 

CH,0  .^^^^^  CH,0.^^>^ 

ÖH    i  ÖH 

ÖCHi 

Monomethyläther  des  Morphols.  Thebaol. 

Abgesehen  von  der  durch  M.  Freund  ^)  erkannten  und  bewiesenen 
Analogie  der  Spaltbarkeit  bei  Morpbin  und  Thebain  besitzen  wir  kein 
experimentelles  Material,  das  gestatten  wurde,  eine  Analogie  in  der 
Constitution  beider  AlkaloTde  zu  behaupten.  Bisher  konnten  keine 
Ueberg&nge  von  Morphin-  zu  ThebaYn  Derivaten  oder  amgekebrt 
beobachtet  werden.  Um  so  grosseres  Interesse  beansprucht  daher  die 
Tbatsache,  welche  mit  dem  Nachweis  der  o-Stellung  und  relativ 
gleichen  Stellung  von  Metboxyl  und  Hydroxjl  am  Pbenanthrenkem, 
«owohl  beim  Morpholmeihjläther  als  beim  Thebaol,  auch  auf  eine 
Analogie  in  der  Constitution  von  Morphin  und  Thebain  hinweist. 

Der  Methyl&ther  des  Thebaols  wurde  in  genau  derselben 
Weise  aus  Thebaol  dargestellt  wie  froher  ')  das  Dimethylmorphol  aus 
Methyl morphol  erhalfen  wurde.  Es  bildet  ein  schwach  gef&rbtes  Oel, 
das  ebenso  wenig  wie  das  synthetische  Prodnct  in  den  festen  Zustand 
fiberznfahren  war.  Es  wurde  daher  ans  dem  Oel  dlrect  das  Pikrat 
dargestellt.  Mit  alkoholischer  Pikrins&urelösung  Übergossen,  liefert 
das  methylirte  Thebaol  nach  dem  Aufkochen  rotbe  Krystalle,  die 
nach  dem  Umkrystallisiren  ans  pikrins&urehaltigem  Alkohol  bei  lOB 
— 109*  (uncorr.)  schmolzen.  Pschorr  fand  für  synthetisches  Methyl- 
thebaolpikrat  den  Schmp.  109—1 10^^  (corr.). 

0.1518g  Sbst.:  11.5  ccm  N  (18o,  749  mm). 

CjsHisOioNa..    Ber.  N  8.45.    Gef.  N  8.63. 

Das  Dibrom-roethyl-thebaol  wurde  dargestellt  durch  Beban- 
deln des  Metbylthebaols  ans  Thebalfn  mit  der  berechneten  Menge  Brom  in 
Chloroformlösung,  Verjagen  des  Chloroforms,  Aufnehmen  mit  Eisessig, 
Kochen  mit  Tbierkohle  und  öfteres  Umkochen  der  in  der  Kälte  aus- 
fallenden, anfangs  kugeligen,  krystallinischen  Massen  mit  Eisessig  und 
Tbierkohle.  Man  erhält  schliesslich  lange«  feine,  weisse  Nadeln  des 
Dibromderivats.  Dasselbe  schmolz  anfangs  gegen  117®,  schliesslich 
constant  bei  123— 124^  Eine  Mischuug  dieses  Körpers  mit  dem  syn- 
thetischen Product  von  Pschorr  (Schmp  122—123*^  (corr.))  zeigte 
den  Schmp.  122^     Die  Körper  sind  also  unzweifelhaft  identisch. 

0.1783  g  Sbst.:  0.1574  g  BrAg. 

CiTHuOsBrj.    Ber.  Br  37.55.     Gei.  Br  37.58. 

1)  Diese  Berichte  BO,  1390  [1897].         ^)  Diese  Benchte  33,  1824  [1900]. 
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721.    R.  Pschorr  und  H.  Vogtherr:    Ueber  die  Synthese  des 

Acetyl-methyl-morpholchlnons. 

[Mittheilong  aas  dem  I.  chemischen  lustitat  der  UniyersiUlt^BeriiB.] 

(Eingegangen  am  10.  December  1902.) 

In  frfiheren  Abbandlangen  ^)  ist  für  die  Stellcuig  der  Methoxjl- 
«nd  Hydroxjl-Omppe  im  Methylmorpbol,  dem  Abbanprodact  des  Mor- 
pbiDS>  ein  indirecter  Beweis  erbracht  worden.  Die  Gonstitation  de« 
Methylmorpbols  als  3-Metbox7-4-oxjpbenanthreD, 


HsCO  \4        X     \    > 
ÖH    I 

ergab  sich  aus  dem  Umstände,  dass  dieses  Morpbinspaltangsprodact 
verschieden  war  von  dem  synthetisch  erhaltenen  3-Oxy-4-methoxy- 
phenanthren,  während  die  Dimethyläther  der  beiden  Isomeren  in  Gmnde 
liegenden  Dioxyphenanthrene,  somit  3.4-Dimethoxyphenanthren  und 
Dimethylmorphol,  sich  identisch  erwiesen. 

Durch  die  Darstellung  des  vic,  o-Nitroisovanillins')  war  nonmehr 
die  Möglichkeit  einer  directen  Beweisführung  gegeben.  Wie  in  Fol- 
gendem näher  ausgeführt  wird,  gelang  es  uns,  durch  die  Synthese  das 
3-Methoxy-4'acetoxy-pbenanthrenchinon  zu  erhalten,  welches  sich,  wie 
zu  erwarten  war,  identisch  zeigte  mit  dem  von  Vongerichten')  aus 
Morphin  erhaltenen  Acetyl-methyl-morpbolchinon. 

Diese  Synthese,  welche  vom  vic,  o-Nitroisovanilliu  und  der  Phe- 
nylessigs&ure  ausgeht,  schliesst  sich  in  ihrem  Verlauf  eng  anljene  der 
Thebaolderivate*)  an. 

(a)-Phenyl-2-nitro-3-acetoxy-4-methoxy-zimmtsÄure, 

/CH:C<CÖOH 

(     )no,     ('     )    • 

HsCO      O.COCH3 
Dieses  Zimmtsäurederivat  wird  analog   der  Per kin^ scheu    Syn- 
these erhalten,  wenn  man  äquimolekulare  Mengen  von  vic.  o-Nitroiso- 
Vanillin  und  phenylessigsaurem  Natrium  mit  Essigsfiureanbydrid,  etwa 


1)  Pschorr  und  Sumuleana,  diese  Berichte   33,  1810  [1900];    Tod- 
gerichten,  diese  Berichte,  83,  1824  [1900]. 
^  Vgl.  S.  4396. 

3)  Diese  Berichte  31,  52  [1898], 
^)  Siehe  die  vorhergehenden  AbhaodlangeD. 
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der  f&nffachen  Merge  des  angewandten  Aldehyds,  24  Stunden  im  £in- 
scblnssrohr  auf  100^  erhitzt.  Die  Reactionsmasse  stellt  nach  dem  Er- 
kalten einen  rothlichen  Erystallbrei  dar,  welcher  auf  Wassermsats 
sich  in  ein  rothes  Oel  verwandelt.  Nach  dem  Zerstören  des  E<ssig- 
Säureanhydrids  durch  Kochen  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  kry- 
stallisirt  das  Zimmtsaurederivat  beim  Abkühlen  iu  Nadeln  aus,  welche, 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  hei  201^  (corr.)  schmel- 
zen. Die  Ausheute  betr&gt  ca.  70  pCt.  der  Theorie. 
0.1640  g  Sbst.:  0.3C23  «  COi,  0.0633  g  Hj,0. 

CisHisNOt.    Ber.  C  60.50.  H  4.20. 
Gef.  »  60.26,  »  4.28. 

Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  heissem 
Benzol,  Chloroform,  schwerer  in  Aether  und  UDlöslich  in  Petrolfither. 

A 

(a)-Phenyl-2-amino-3-oxy-4-metboxy-zimmt§fiure. 

Die  Rednction  der  Nitrosäure  erfolgt  in  glatter  Weise,  wenn  man 
die  warme,  ammoniakaliscbe  Lösung  von  6  g  Nitroverbindung  in  ein 
auf  93^  erwärmtes,  aus  30  g  Ferrosulfat,  00  ccm  Wasser  und  75  ccm 
concentnrtem  Ammoniak  dargestelltes  Reductionsgemisch  allmählich 
einträgt.  Hierauf  wird  kurze  Zeit  zum  Sieden  erhitzt,  alsdann  auf 
dem  Wa6serhade  digerirt,  bis  sich  der  Eisenschlamm  abgesetzt  hat,  und 
heisB  filtrirt.  Aus  der  hellgelben,  stark  abgekühlten  Lösung  scheidet 
sich  auf  Säurezusatz  bei  schwach  saurer  Reaction  der  Flüssigkeit  die 
Aminosäure  in  gelblichen  Flocken  aus.  Zur  Reinigung  der  Substanz 
empfiehlt  es  sich,  dieselbe  in  einem  Säureuberschuss  nochmals  zu  lösen 
und  nach  dem  Filtriren  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak 
wieder  zu  fällen.  Aus  Alkohol  krystallisirt  die  Aminosäure  in  gelben 
Nadeln,  welche  bei  180^  (corr.)  schmelzen.  Die  Ausbeute  beträgt 
ca.  75  pCt.  der  Theorie. 

0.1137  g  Sbst:  5.0  ccm  N  (20»,  755  mm). 

Ber.  N  4.91,  Gef.  N  5.00. 

Die  Substanz  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Aether,  Eisessig, 
schwerer  in  heissem  Benzol,  Chloroform  und  ist  unlöslich  in  Petrol- 
äther. 

(«)-Fhenyl-2-diazo-3-oxy-4-methoxy-zimmt8äure. 

Zur  Diazotirung  ist  es  nicht  nöthig,  die  Aminosäure  zu  isoliren, 
vielmehr  kann  hierzu  gleich  die  bei  der  Rednction  erhaltene  ammo- 
niakalische  Lösung  Verwendung  finden.  Man  versetzt  diese  mit  ver- 
dfinnter  Schwefelsäure,  bis  sich  das  Amin  wieder  löst,  filtrirt  und 
giebt  Natriumnitritlösung  in  geringem  Ueberschuss  zu.  Sofort  scheidet 
sich  die  Diazoverbindung  in  rothen  Flocken  ab  und  kann  dann  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  rothen  Nadeln  erhalten  werden, 
welche  sich,  rasch  erhitzt,  bei  ca.  150°,  langsam  erwärmt,  bei  ca.  11()*> 
zersetzen.     Die  Ausbeute  beträgt  ca.  50  pCt.  der  Theorie. 
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0.1415  g  Sbst.  rbei  90o  getr.):  0.8162  gCOs,  0.0595  g  H3O.  —  0.1166  g 
Sbst.:  9.2  ccm  N  (20o,  755  mm). 

CuHuNaOs.     Ben  C  61.14,  fl  4.45,  N  8.92. 
Gef.  »   60.94,  »  468,  »   8.97. 

Diese  Analjaenresaltate  entsprecbeo  der  freien  Oxjdiazoverbindang 
.Nj.OH 


oder    dem    krystallwasserbaltigen    Anhydrid    derselben 

Na 


JOH 

\\q    +  HaO.    Obgleich  eine  Krystallwascerbestimmung  in  Folge  der 

Zersetzlicbkeit  der  Sabetanz  nicht  vorliegt,  möchten  wir  doch  der 
zweiten  Formel  den  Vorzag  geben,  umeomebr  als  bei  der  analog  con- 
etitoirten  Sfiare  der  Thebaolreihe  0  —  dieselbe  enthält  nur  eine  Meth- 
ozylgrnppe  mehr  —  das^  krystallwaaserfreie  Anhydroprodact,  in  an- 
deren FftUen  dagegen,  so  bei  der  a-Methoxyphenyl-2«diazo-d.4-dimeth- 
oxy-zimmtsfiare*),  das  Sulfat  erhalten  wurde. 

3-Methoxy4-oxy-phenanthren-9-carbons&are. 

Die  oben  beschriebene  Diazoverbindang  löst  sich  in  verdfinnter 
Natronlauge  unter  schwacher  Gasentwickelung  mit  rother  Farbe  auf, 
beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  f&rbt  sich  die  Lösung  dunkel, 
während  vermehrte  Stickstoffabscheidnng  stattfindet.  Sobald  Letztere 
beendet  ist,  kdhlt  man  die  Flfissigkeit  ab  und  säuert  an.  Hierbei 
scheidet  sich  das  Phenantbrenderivat  als  ein  grauer,  flockiger  Nieder- 
schlag ab,  welcher  unter  Zuhulfenahme  von  Thierkohle  ans  Eisessig 
nmkrystallisirt  werden  kann. 

Die  Ausbeate  an  Rohprodnct  beträgt  zwar  ca.  60  pCt.  der  Theorie, 
die  Reinigung,  welche  schliesslich  zu  fast  farblosen,  bei  264®  (corr.)  schmel- 
zenden Nadeln  fShrt,  ist  jedoch  mit  grossen  Verlusten  verbunden. 

0.1102  g  Sbst.:  0.2889  g  CO9,  0.0482  g  H2O. 

Ci«Hi204.    Ber.  C  71.64,  H  4.48. 
Gef.  »  71.49,  »  4.85. 

Leichter  in  reinem  Zustand  lässt  sich  die  Acetyl Verbindung 
der  Oxysäure  gewinnen.  Dieselbe  wird  erhalten,  wenn  man  die 
amorphe  Carbonsäure  mit  der  sechsfachen  Menge  Essigsäureanhydrid 
eine  Stunde  zum  Sieden  erhitzt.  Die  nach  dem  Zerstören  des  An- 
hydrids durch  Wasser  ausgefällte  Substanz  wird  nach  dem  Umkry- 
stallisiren  aus  Eisessig  unter  Zugabe  von  Thierkohle  in  farblosen,  bei 
244®  (corr.)  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Die  reine  Acetylverbindung 
ist  löslich  in  heissem  Eisessig  (ca.  25  Th.),  Alkohol,  Aceton,  schwerer 
in  Aether,  heissem  Benzol,  Chloroform  und  unlöslich  in  Petroläther. 
0.1322  g  Sbst.:  0.3363  g  COs,  0.0546  g  HaO. 

CisHuOs.    Ber.  C  69.68,  H  4.52. 
Gef.  »  69.38,  »  4.59. 


i)  vgl.  S.  4408.  ^  l.  c 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


4415 


3-  Methox7-4-  acetoxj-pheDanthrenchinoD. 
(Acetyl-methyl-morpholchinoD.) 
/CO.CO^ 

/        \  „/       \ 

\        /  \        / 

H,CO      O.COCH3 

Die  Oxydation  der  acetjlirten  OxjcarboDsäure  zum  Chinon,  welche 
durch  Erhitzen  von  2.9  Th.  Phenanthrenderivat  mit  3.5  Tb.  Cbrom- 
eäure  in  Eisessiglösung  erfolgt,  verlfinft  nicht  sehr  glatt,  indem  dabei 
schmierige  Nebenprod acte  gebildet  werden,  welche  die  Reindarstellang  des 
ChinoDs  sehr  erschweren.  Es  gelang  ans  schliesslich,  ein  reines  Prodact 
zu  erhalten,  als  wir  die  zunächst  erhi^tene  Eisessiglösnng  mit  Wasser 
ausfiUlten,  die  ausgeschiedene,  amorphe,  gelbe  Masse  durch  Ausschntteln 
mit  Chloroform  isolirten  und  den  Rückstand  der  Chloroformlösung  mit 
wenig  Alkohol  aufnahmen.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels schied  sich  das  Chinon  in  krystallisirter  Form  ab  und  wurde 
durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  langsame  Concentration  der 
Lösungen  in  gelben,  constant  bei  205—206"  (uncorr.),  bezw.  208—209® 
(corr.)  schmelzenden  Nadeln  erbalten. 

0.0770  g  Sbst.:  0.1939  g  CO«,  0.0286  g  H,0. 

C17H1JO5.    Ber.  C  68.92,  H  4.05. 
Get   »  68.68,   »  4.16. 

Der  Schmelzpunkt  des  in  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Acetjl- 
methyl-morpholchinons  ist  von  Vonge richten*)  bei  205  —  207®  (un- 
corr.) gefunden  worden. 

Versuche,  von  der  oben  beschriebenen  Phenanthrencarbons&ure 
durch  Abspalten  von  Kohlensfiure  zum  Acetyl-methyl-morphol  selbst 
zu  gelangen,  führten  in  Folge  der  leichten  Zersetzlichkeit  dieser  Ver- 
bindung zu  keinem  positiven  Resultat. 


722.    N.  Zelinsky:    Ueber  die  Synthese  der  Menthancarbon- 

säure  und  der  Camphancarbonsäure. 
A08  dem  Laborat.  für  organ.  uod  analyt.  Chemie  an  der  üniversit&t  Hoskau.] 
(Eingegaogen  am  11.  December  1902). 
Bei  meinen  Untersuchungen^)  über  eine  directe  Synthese  hexa- 
hydroaromatischer  und  überhaupt  cyclischer  Polymethylencarbons&ureuy 
welche  im  Anfange  dieses  Jahres  veröffentlicht  worden  sind,  wurde 
geieigt,  dass  die  Halogenderivate  der  synthetischen  cyclischen  Kohlen- 

>)  Diese  Berichte  31,  52  [1898]. 

^  Joani.  der  Russ.  pbysic-chem«  Ges.  34,  434  (Sitzungsberichte  vom 
4.  April  1902).    Diese  Berichte  35,  2687  [1902]. 
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Wasserstoffe  in  ätherischer  Lösung  leicht  mit  Magnesium  and  Kohlen- 
säure reagiren;  hiermit  ist  bewiesen  worden,  dass  die  von  Grignard 
entdeckten  magnesiumorganischen  Verbindungen  eine  weitere  wichtige 
Anwendung  in  der  synthetischen  Chemie  fioden  können. 

In  derselben  Arbeit  habe  ich  ausgeführt,  weshalb  mich  gerade 
die  cyclischen  Poljmethjlencarbons&uren  interessiren,  und  fugte  hinzu, 
dass  ich  weitere  Versuche  in  der  angegebenen  Richtung  anzustellen 
beabsichtige. 

In  dem  Heft  17  der  Berichte  ist  eine  Notiz  von  den  Herren 
Ho  üben  und  Kesselkaul:  »Synthesen  mit  Hülfe  magnesiamorga- 
nischer  Verbindungen c  erschienen,  in  welcher  kurz  ober  eine  S&nre 
G10H17.COOH,  welche  aas  Pinenchlorhydrat  erhalten  wurde,  berichtet 
wird;  genannte  Forscher  theilen  gleichfalls  mit,  dass  sie  gegenwärtig 
die  Einwirkung  von  Magnesium  und  Kohlensäure  auf  verschiedene 
Terpenhydrochloride  nntersnchen. 

Diese  Mittheilung  veranlasst  mich»  schon  jetzt  die  Resultate,  die 
ich  vermittelst  der  Halogenderivate  der  Gruppe  des  Menthans  nnd 
des  Camphans  erzielt  habe,  zu  veröffentlichen. 

Einige  Angaben  über  Menthylbromid,  welches  als  Aasgangsma- 
terial  diente,  seien  hier  kurz  erwähnt.  Dasselbe  wurde  darch  Einwirkung 
von  Phosphorpentabromid  auf  Menthol  unter  den  Bedingungen,  welche 
Kondakoffi)  innehielt,  dargestellt.  Letzterer  giebt  für  sein  Präparat 
den  Siedepunkt  100—103^  (B.  =  13mm)  an  und  theilt  mit,  dass  alle 
Menthylbromide,  die  von  ihm  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt 
waren,  sich  als  identisch  erwiesen.  Unser  Präparat  konnte  durch 
Fractioniren  bei  14  mm  Druck  in  drei  Theile  getrennt  werden,  welche 
dieselbe  Zusammensetzung  CioHisBr  hatten:  1.  96—98®,  2.  98—101«, 
und  3.  101 — 1030.  Letztere  Fraction  stellte  den  Hanpttheil  dar.  Unser 
Menthylbromid  erwies  sich  als  optisch  activ.  Die  niedrigste  Fraction 
zeigte  Drehungsvermögen  nach  rechts:  «d  =  0<*  53' (1  =  0.25  dem), 
die  mittlere  ebenfalls  nach  rechts  0^39',  während  der  höher  siedende 
Haupttheil  sich  als  linksdrehend  erwies:  ao  =  —  0^17'.  Die 
Activität  des  Menthylbromid s  zeigt:  1.  dass  es  hauptsächlich  aus 
secnndärem  Bromid  besteht  nnd  2.  dass  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentabromid  auf  Menthol  gleichzeitig  Rechts-  und  Links- 
Menthylbromid  entstehen. 

Die  schwache  optische  Activität  weist  darauf  hin,  dass  bei  längerer 
Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  eine  Art  von  Racemisirong 
des  Menthylbromids  stattfindet,  da  gewöhnlich  unter  diesen  Bedin- 
gungen inactives  Menthylbromid  entsteht. 

»)  Diese  Berichte  28,  1620  [1895]. 
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Da88  das  vod  ans  erhaltene  Menthylbromid  hauptsfichlich  aas  einer 
eecandären  Verbindung  besteht,  wird  femer  auch  aas  seinem  Verhalten 
gegen  Magnesiam  und  Eohlens&are  ersichtlich. 

Menthancarb  ons&are. 
26g  Menthylbromid  (Sdp.  101— 103<^  bei  HmmDrack)  wurden  in  ab- 
solutem Aetber  gelost  und  successive  mit  Magnesium  und  Eohlensfiure 
in  Reaction  gebracht  unter  Bedingungen,  wie  sie  von  mir  früher  an- 
gegeben worden  sind^).  Auf  diese  Weise  wurde  eine  krjstallinische 
Sfiure,  Menthancarbonsfture,  erhalten  vom  Siedepunkt  167^  bei 
21  mm'Druck.  Sie  ist  in  den  gewohnlichen  Lösungsmitteln  sehr  leicht 
löslich.  Aus  wfissrigem  Methylalkohol  krystallisirt  sie  in  Nadeln, 
welche  den  Schmp.  65®  zeigen. 

0.1267  g  Sbst.:  0.3340  g  CO9,  0.1235  g  HjO. 

CiiHsoO».    Ber.  C  71.74,  H  10.86. 
Gel  »  71.89,  »  10.83. 

Die  erhaltene  Menthancarbons&ure  ist  optisch  activ;  ihre  Lo- 
tung in  Methylalkohol  dreht  ziemlich  stark  nach  links.  Die  Oon- 
etitution  muss  folglich  der  Formel 

CH.CH3 
iCH, 

HjCk/CH.COOH 
CH 

CH(CH,), 
entsprechen,  woraus  man  schliessen  kann,  dass  das  Menthylbromid, 
aus  dem  sie  entstand,  secundären  Charakter  besitzt 
[  -  Gegenwärtig  bin  ich  mit  dem  weiteren  Studium  dieser  S&ure 
beschäftigt  Von  ihren  Salzen  sind  charakteristisch:  das  Calcium- 
salz ,  -  welches  beim  Kochen  seiner  w&ssrigen  Losung  sich  aus- 
scheidet. Das  Zink  8  alz  ist  schwer,  das  Bar  y  um  salz  leicht  löslich 
in  Wasser.     Das  Blei  salz  ist  amorph  und  löst  sich  leicht  in  Aether. 

CamphaocarboD  säure. 
Zur  Synthese  dieser  Säure  diente  mir  Bomyljodid  als  Ausgangs- 
material.  Kachler^)  theilt  mit,  dass  man  beim  Erhitzen  von  Bomeol 
mit  raochender  JodwasserstoflTsäure  kein  Bomyljodid  erhalten  könne, 
es  bilde  sich  dabei  eine  dunkelbraune,  zähe  Masse,  die  zu  einer 
üntersachung  nicht  einlade.  Diese  Beobachtung  Kachler's  kann 
ich  nicht*  bestätigen.  Durch  Einwirkung  von  überschussiger,  rauchen- 
derfJodwasserstoffsäure  auf  Rechts-  und  Links-Bomeol  (schöne  Präpa- 
rate von  .Schimmel  &  Co.)  in  zageschmolzenen  Röhren  bei  100^  erhielt 


>)  Diese  Berichte  S5,  2688,  2692  [1902]. 
*)  Ann.  d.  Chem.  197,  99  [1879]. 
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ich  im  Verlaufe  einiger  Standen  in  theoretischen  Aasbenten  das  ge- 
wünschte Bornyljodid.  Nach  Waschen  mit  verdünnter  Kalilaoge  und 
Trocknen  wurde  es  der  Destillation  unterworfen,  wobei,  mit  Ausnahme 
der  ersten,  durch  Jod  stark  gefärbten  Tropfen,  die  ganze  Menge  fast 
ohne  Zersetzung  bei  116—117"  (B.  =  15  —  16  mm)  überging.  Bomyl* 
Jodid  hat  folgende  Eigenschaften: 
d?J  «  1.4416;  n^  =  1.5384;  MR  =  57.28.   Theorie  für  CioHn  J  =  57. 

Das  aus  Rechtsboroeol  erhaltene  Bornyljodid  zeigte  eine  schwache 
Rechtsdrehung,  das  Bornyljodid  aus  Liuksborneol  war  fast  inactiv^. 
Wagner  und  Brickner^)  haben  Bornyljodid  auf  eine  andere  Weise 
dargestellt,  indem  sie  bei  100^  gasförmigen  Jodwasserstoff  auf  etwas 
befeuchtetes  Bomeol  einwirken  liesseo;  es  gelang  ihnen  nachzuweisen, 
dass  ihr  Product  ein  Gemisch  Ton  zwei  Jodiden  darstellte,  von  wel- 
chem das  eine  stabiler  ist  als  das  andere.  Nachdem  das  Lietztere 
durch  längeres  Kochen  mit  Kalilauge  entfernt  wurde,  fanden  sie 
folgende  Eigenschaften  für  das  stabilere  Jodid:  dj^  =  1.4617  und  Sdp. 
118— 1 19^  bei  16  mm  Druck.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  das  voo 
mir  erhaltene  Jodid  ebenfalls  ans  zwei  Isomeren  besteht;  dafür  spricht 
das  geringere  specifische  Gewicht  meines  Jodids  im  Vergleich  zo  der 
entsprechenden  Constante  der  stabileren  Form  von  Wagner  und 
Brickner. 

Ohne  mein  Bornyljodid  einer  Bearbeitung  mit  Kalilauge  zu 
«nterwerfen,  brachte  ich  es  'successive  mit  Magnesium  und  Kohlen- 
säure in  Anwesenheit  von  absolutem  Aether  in  Reaction.  Nach  Zer- 
setzung der  complexen  magnesiumorganischen  Verbindungen  mit 
wässriger  Schwefelsäure  wurde  eine  krystallinische  Säure  erhalten, 
die  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  wasserhaltigem  Methyl- 
alkohol einen  Schmp.  69— 7P  ergab. 

0.1055  g  Sbst.:  0.2820  g  COj,  0.0940  g  H,0. 

CiiHisOj.    Her.  C  72.53,  H  9.89. 
Gef.  »  72.89,  ^  9.90. 

Da  das  Bornyljodid  dem  Camphan  CioHis  entspricht,  schlage 
ich  vor,  diese  Säure  Camphancatbonsänre  zu  nennen. 

Versuche,  die  gegenwärtig  auf  meine  Veranlassung  von  D.  AI  ex  an - 
drow  angestellt  werden,  haben  gezeigt^),  dass  Pinenjodhydrat 
mit  Magnesium  und  Kohlensäure  ebenfalls  eine  krystallinische  S&ore 
liefert,  jedoch  in  viel  geringerer  Ausbeute.  Ob  diese  Säure  mit  d«r 
aus  Bornyljodid  erhaltenen  identisch  ist,  werden  unsere  nächsten  Ver- 

»)  Diese  Berichte  82,  2317  [1899]. 

^  Joum.  d.  Rosa,  physia-chem.  Ges.  E4,  646  (Sitzongsbanoht  vom 
12.  September  1902). 
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suche  leigen.  Es  sei  Doch  erwähnt,  dass  parallel  der  BildoDg  der 
Sftare  bei  Ein  wirk  nng  von  Magnesium  und  Kohlendioxyd  auf  Bomyl- 
jodid  und  Pinenjodhjdrat  immer  eine  ansehnliche  Menge  eines  Kohlen- 
wasserstoffes entsteht.  Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  von  uns  als 
Hanptprodoct  der  oben  angeffihrten  Reaction  mit  Pinenjodhydrat  iso- 
lirt.  Er  zeigt  gesättigten  bicycHschen  Charakter  nnd  besitzt  die 
Formel  CioHig.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  er  flüssig  und 
stellt  allem  Anscheine  nach  eine  flüssige  Modiflcation  des  festen 
Camphans  ^)  dar;  diese  flüssige  Form  hat  folgende  Eigenschaften: 
Sdp.  157— 159^  df  =  0.8413;  n^i  =  1.4548;  MR  =  44.54;  Theorie 
für  CioHis  43.93.  Refractionsincrement  =  0.612.  Der  Kohlenwasser- 
stoff ist  optisch  activ. 

Versuche  in  der  angegebenen  Richtung  mit  Carvomenthjlbromid 
und  Camphenjodhydrat  sind  im  Gange. 


72S.  A.  Werner  und  J.  Kunz:   Ueber  Oxyphenanthren- 
carbonsäuren. 

(Eingegangen  am  6.  December  1902.) 

Im  Folgenden  theilen  wir  die  Beobachtungen  mit,  die  wir  bei 
der  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf  Natrinmphenanthrolate  ge- 
macht haben  und  beschreiben  zwei  bei  diesen  Versuchen  gewonnene 
o-Oxyphenanthrencarbons&uren.  Die  beiden  Oxyphenanthrene,  welche 
durch  Verschmelzen  der  Phenanthrensnlfons&uren  entstehen,  sind 
^Verbindungen,  d.  h.  sie  entsprechen  in  ihrer  Constitution  dem 
^-Naphtol,  ihre  Formeln  sind  die  folgenden: 

OH 
/~~\—r"\on    und    C)-^~"^ 


2-Phenanthrol,  Schmp.  163^        3-Phenanthrol,  Schmp.  124». 

Da  nun  bei  der  Einwirkung  von  Koblendioxyd  auf  ^-Naphtol- 
natrium,  je  nach  den  Versuchs bedingungen,  zwei  verschiedene  ^-Napfa- 
tolcarbonsäuren  gebildet  werden,  die  ß-a-  und  die  j?- ^-Verbin- 
dung, so  konnte  man  bei  den  betreffenden  Phenanthrolen  ein  ana- 
loges Verhalten  erwarten.  Die  isomeren  o-Carbons&uren  des  ^-Naph- 
tols    unterscheiden  (sich    schon    äusserlich    durch   ihre  Farbe  deutlich 

0  Dasselbe  bildet  sich  auch  als  Nebenprodoct  bei  der  oben  erwfthnten 
Reaction. 

Berichtü  (\.  D.  ehem.  (iesellscliaft   Jalirj?.  }(.XX^ .  283 
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▼OD  einander,  die  (i-a-SäxiTe  ist  weiss,  die  f^-^-8fiare  gelb.  Da  die 
Entere  bei  130^  die  Letztere  erst  bei  200—250^  enteteht,  so  war  in 
der  Phenanthrenreihe,  ein  gleiches  Verhalten  der  Phenantbrole  vor- 
ausgesetzt, bei  niederer  Teipperator  die  Bildang  der  Verbindangen  I 
nnd  II,  bei  höherer  Temperatar  diejenige  der  Verbindangen  III  und 
IV  zn  erwarten. 


HO  COOH 

H0.(  "/V 

IL   /   '^^ 
CH,           __C,H, 

COOH 

COOH 

OH 

IV.  HOOC/   V 
.H.               /  ( 

III.  , 

CsH« 

Das  Experiment  hat  diese  Erwartungen  bis  jetzt  nicht  be- 
stätigt, denn  anter  den  gewählten  Bedingungen  konnte  aas  jedem 
Phenanthrol  nar  je  eine  Phenanthrolcarbonsäure  rein  dargestellt 
werden.  Diese  entsprechen,  wie  die  Eigenschaften  unzweideutig  be- 
weisen, der  bei  höherer  Temperatur  entstehenden,  beständigen 
^•^-Naphtolcarbonsäure,  denn  beide  sind  gelb  gefärbt.  Als  Ausgangs- 
material dienten  die  wasserft'eien  Natriamphenauthrolate,  die  sich  in 
der  für  die  Gewinnung  von  Phenol-  und  Naphtol- Natrium  üblichen 
Weise  darstellen  lassen.  Sie  absorbiren  Eohleodioxyd  unter  Druck 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  merklicher  Menge,  in  bedeu- 
tend höherem  Betrage  bei  130^.  Unter  diesen  Bedingungen  bildet  sich 
aber  beim  3-Phenanthrolnatrium  keine,  beim  2-Phenanthrolnatriam 
eine  so  kleine  Menge  von  Oxjcarbonsäure,  dass  eine  Reindarstellung 
derselben  nicht  möglich  war. 

Das  Reactionsproduct  besteht  vielmehr  zur  Hauptmenge  ans 
phenanthrol  kohlensauren  Salzen,  die  sich  beim  Versetzen  mit  Säuren 
in  Phenanthrol  und  Kohlensäure  spalten.  Die  merkwürdige  Er- 
scheinung, dass  bei  130 — 150®  ein  Eintritt  von  CO»  in  die  a-Stellen 
des  Phenanthrens  nicht  erfolgt,  was  im  ersten  Augenblick  über- 
raschen kann,  verliert  ihr  Befremdendes,  wenn  man  sich  daran  er- 
innert, dass  das  Phenanthren  im  Gegensatz  zum  Naphtalin  in  «-Stel- 
lung nicht  sulfurirt  wird,  nnd  sie  steht  auch  im  Einklang  mit  der 
Ton  Pschorr  und  Sumuleanu  beobachteten  leichten  Verdrängung 
von  a-Substituenten  im  Phenanthren  (aus  Dimethylmorphol  wurde  bei 
der  Redoction  nicht  Morphol,  sondern  3-Phenanthrol  erhalten).  Um 
0O  vollständiger  vollzieht  sich  die  Bildung  der  Phenanthrolcarbon- 
•äuren  oberhalb  200^  im  Besonderen  zwischen  240 — 250®.  Es  wird 
mehr    als  die  Hälfte  des  .angewendeten  Phenanthrols  in  Carbonsäure 
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umgewandelt,  sodass  mao  annehmeD  mass,  dass  der  Kol beigebe  and 
der  Schmitt'scbe  Process  nebeneinander  verlaufen: 

2  Ci4  H9 .  ONa  -h  CO»  =  Cu  H8<q^^  ^*  -H  Cu  H9 .  OH 
und  CuHj.ONa  -h  CO,  =  ChH«<q2^^*. 

Zor  Cbarakteristik  der  beiden  Oxyphenanthrencarbons&uren  sind 
ihre  Acetylderiyate  und  ibre  Methylester  dargestellt  worden;  sie  zeichnen 
sich  alle  durch  mehr  oder  weniger  stark  ausgeprägte  gelbe  Farbe  aus. 

Die  o-Oxjphenanthren-2-carbonsäare  wurde  auch  auf  ihre  anti- 
septischen und  toxischen  Wirkungen  untersucht:  in  beiden  F&Uen  er- 
wies sie  sich  als  wirksam.  Die  betreffenden  Versuche  wurden  im 
bakteriologischen  Institut  der  Universität  Zürich  durch  Hm.  Privat- 
docent  Dr.  Silberschmidt  ausgeführt,  dem  wir  auch  an  dieser 
Stelle  für  die  freundliche  Uebernahme  derselben  unseren  Dank  aus- 
sprechen möchten. 

Experimentelles. 

Die  Einwirkung  von  Kohlendioxjd  unter  Druck  ist  eine  Ope- 
ration, der  sich  in  der  Laboratoriumspraxis  bestimmte  Schwierigkeiten 
entgegenstellen.  So  ist  z.  B.  das  Einfüllen  von  Kohlendioxyd  in 
Schneeform  eine  unsichere  Manipulation.  Bei  Verwendung  der  be- 
rechneten Menge  werden  immer  infolge  von  Verflüchtigung  während 
des  Schliessens  des  Druckapparates  Verluste  eintreten.  Ein  Ueber- 
schnss  von  Eohlendioxyd  war  zwar  in  unserem  Falle  von  Vortheil  für 
den  Verlauf  der  Reaction,  aber  wenn  die  Menge  zu  hoch  bemessen 
war,  so  entstand  eine  ernste  Gefahr  wegen  des  hohen  Druckes  bei 
steigender  Temperatur.  Ein  ganz  wesentlicher  Nachtheil  entstand  aber 
dadurch,  dass  sich  auf  dem  festen  Kohlendioxyd  stets  mehr  oder 
weniger  Wasser  condensirte,  das  störend  auf  den  Process  einwirken 
musste.  Nicht  unerwähnt  bleibe,  dass  die  Dichtung  kleiner  Druck- 
apparate für  hohen  Druck,  im  Laboratorium  immer  mit  Schwierig- 
keiten verbunden  ist.  Durch  Construction  eines  zweckentsprechenden 
Apparates  haben  wir  jedoch  die  praktische  Behandlung  des  Processes 
so  einfach  gestalten  können,  dass  wir  hoffen,  der  verwendete  Appa- 
rat werde  auch  in  vielen  anderen  Fällen,  wo  es  sich  darum  handelt, 
bei  beliebigen  Temperaturen  Gase  unter  hohem  Druck  auf  feste  oder 
flüssige  Substanzen  einwirken  zu  lassen,  gute  Dienste  leisten. 

Wir  wollen  deshalb  die  Construction  des  Apparates,  der  von 
der  Firma  Desaga^)  in  Heidelberg  bezogen  werden  kann,  zunächst 
mittheilen.  Der  auf  8.  4422  abgebildete  Apparat  ist  folgen dermaassen 
zusammengesetzt. 


*)  Nr.  17G919  der  GebrauchsmosterroUe. 

288* 
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Eine  ausgeglühte  Stahlflascbe  von  300  com  Inhalt,  deren  Boden 
ca.  iVs  cm  in  den  Mantel  hinauf  verechoben  ist,  trAgt  am  Halse  ein 
sogenanntes  Kohlensäurege winde,  d.  i.  ein  Gewinde,  wie  sie  für 
Kohlensäuregefässe  gebräuchlich  sind.  Der  vom  Boden  abwirts 
vorstehende  Mantel  ist  an  drei  Stellen  eingekerbt,  sodass  die  Flasche 
beim  Stehen  auf  drei  Füssen  ruht.  Auf  den  Hals  der  Flasche  ist 
ein  Koblensäurehabn  aufgeschraubt  und  von  diesem  führt  ein  leichtes 
Kupferrohr  mit  Manometer  zum  Hahn  einer  Kohlensäurebombe. 


Zum  Füllen  der  Flasche  mit  Kohlensäure  öffnet  man  nach  er- 
folgter Verbindung  zuerst  den  Hahn  an  der  Flasche,  dann  langsam 
den  der  Bombe.  Das  Manometer  zeigt  das  Ansteigen  des  Druckes. 
Sobald  dieser  die  gewünschte  Höhe  erreicht  hat  —  z.  B.  20  Atmo- 
sphären —  schliesst  man  den  Hahn  an  der  Bombe. 

Der  Zeiger  des  Manometers  giebt  Aufschluss  über  die  Dichtheit 
der  Verschlüsse;  bleibt  er  stehen,  so  schliesst  man  dann  auch  die 
Flasche  und  die  Füllung  ist  fertig. 

Das  Maximum  des  erreichbaren  Druckes  ist  50  Atmosphären« 
gleich   dem   der  flüssigen  Kohlensäure   bei  gewohnlicher  Temperatur. 

Erwärmt  man  die  mit  Kohlensäure  beschickte  Flasche  im  Oelbade, 
worin    sie    bis    zum   Hahu    eiutauchen   soll  —  auch   die  kleinste  Un- 
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dichtbeit  zwischen  Flasche  uod  Hahn  macht  sich  darch  Blfischen  im 
Gel  bemerkbar  —  so  steigt  der  Druck,  dessen  Endwerth  man  auf 
Grond  des  Anfangsdmckes  berechnen  kann. 

In  unseren  Versachen  betrag  der  Anfangsdrock  20  Atm.  bei  15^ 
und  in  Folge  dessen  der  Enddrack  bei  250®: 

P.  =  P. .  ^^  =  20  2^3^  ^^20x  1.82  =  36.4  Atm. 

Dieser  Enddruck  wurde  niemals  erreicht,  weil  ein  Theil  des 
Kohlendioxyds  im  Verlauf  des  Processes  anfgebrancht  wurde. 

Die  Armaturen  des  Apparates  entsprechen  denjenigen  der  Kohlen- 
säureapparate der  Technik,  und  Verschluss  and  Liderung  sind  so  ge- 
wählt, dass  sie  auch  bei  höherer  Temperatur  nicht  versagen.  Die 
Apparate  werden  denselben  Dmckprüfungen  unterworfen  wie  alle 
Kohlensfiuregefässe. 

a)    Versuche  mit  3-Phenanthrolat. 
(Synthese  der  3-Gxy-phenanthren-2-carbonsäure.) 

Die  Beständigkeit  der  Natrium  Verbindungen  von  Phenolen  ist  im 
Allgemeinen  eine  viel  grössere  als  man  f6r  gewöhnlich  annimmt,  sie 
lassen  sich  unter  Luftabschluss  ohne  Zersetinng  schmelzen.  Darauf 
lässt  sich  eine  sichere  Methode  für  ihre  Darstellung  in  wasserfreier 
Form  gründen. 

Das  Natron  wird  zweckmässig  als  30-procentige  Lauge  ange- 
wendet, die'  möglichst  frei  von  Carbonat  sein  soll,  weil  dieses  eine 
compactere  Krystallstructur  des  Phenolats  bedingt,  was  ungunstig  ist 

Zur  Darstellung  gebe  man  die  genau  äquivalenten  Mengen  Na- 
tronlauge und  Phenanthrol  (diese  Vorschrift  eignet  sich  aach  :fur 
irgend  ein  anderes  Phenol)  in  einen  Nickeltiegel  zusammen,  mische 
gut  und  bedecke  den  Tiegel  mit  einem  Uhrglas.  Der  Tiegel  wird 
am  besten  in  einem  zweiten  grösseren  Tiegel  stehend,  der  als  Luft- 
bad dient,  vorsichtig  erhitzt,  wobei  nach  etwa  Vd  Stunde  das  Ganze 
zu  einer  festen  Masse  eingetrocknet  ist.  Sobald  keine  Wasserdämpfe 
mehr  entweichen,  erhitzt  man  stärker,  bis  der  Tiegelinhalt  nach 
etwa  eber  Viertelstunde  sich  vollständig  verflüssigt  hat.  Beim  Er- 
starren nehmen  die  Natriumpbenanthrolate  eine  faserig-krystallinische 
Structur  an,  die  für  die  Aufnahme  von  Kohlensäure  von  Vortheil  ist. 
Da  sie  sehr  hygroskopisch  sind,  so  müssen  sie  noch  warm  zerkleinert 
und  in  den  Druckapparat  gebracht  werden. 

Das  aus  19.4  g  3-Fhenanthrol  ('/lo  Gr.-Mol.)  durch  Verschmelzen 
mit  genau  13.3  g  30-procentiger  Natronlauge  =  4g  Natron  (Vio  Gr.- 
Mol.)  und  vollständiges  Entwässern  resultirende  Natrinmphenanthrolat 
wurde  in  den  Apparat  eingefüllt  und  dieser  dann  mit  Kohlendioxyd 
bei  20  Atm.  geladen. 
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D8äure-Ga8  von  gewöhDlichem  Atmodph&reodruck  wiegt 

ia  aDser  Apparat  300  ccm  Inhalt  hatte,  so  war  er  bei 

3x20x2g=12g  beschickt. 

T  Gleichung: 

CnHö.ONa  -+-  CO«  =  Cu H» . O . CO» Na 

ingeffillte  Menge  Phenanthrolat  4.4  g  Kohlens&ure,  so- 

Ueberscbass  waren. 

allte  Flasche  wurde  nun  im  Oelbade  während  3  Stunden 
erhitzt  und  zeigte,   nach  dem  Erkalten  an  das  Maoo- 

scblossen,    noch    Druck,    ein  Beweis  far  voUkommeoe 

ihdem  man  die  überschüssige  Kohlens&are  hatte  ent- 
wurde der  Apparat  geöffnet  und  eine  Probe  des  Re- 

(  herausgenommen.  Schon  beim  Einlegen  derselben  in 
sich  Kohlen sänreent Wickelung  bemerkbar,  Aos&aem 

IS  Anfscbfiumen. 

ere  Probe  gab,  in  viel  Wasser  vertheilt,  angew&rmt,  mit 

Bsättigt    und    warm    filtrirt,    beim    Uebersäaem    keine 

teidung,  ob  das  gebildete  phenanthrolcarbonsauro  Na- 
[löherer  Temperatur  in  oxycarbousaares  Salz  amiagem 
linige  Gramm  desselben  in  einer  mit  Eohlendioxyd  ge- 
elzröhre  w&hrend  7  Stunden  auf  240—260®  erhitzt, 
älteren  Theilen  des  Rohres  hatte  sich  ein  fester  kry- 
schlag  angesetzt,  der  sich  als  sehr  reines  3-Phenanthrol 

onsprodnct  lieferte  beim  Ansäuern  seiner  mit  Kohlen- 
:en  und  filtrirten  Lösung  einen  reichlichen,  feinpulve- 
ochen  gelben  Niederschlag,  der,  mit  verdünnter  Soda- 
t,  sich  glatt  auflöste.  Es  hatte  sich  somit  Oxyphen- 
iure  gebildet. 

usbeure  entsteht  diese  Säure  bei  6-stnndigem  Erhitzen 
D  3-Phenanthrolnatrium8  mit  Kohlendioxyd  unter  10 — 
auf  240—2500. 

onsprodnct  wird  zerkleinert,  in  der  50 — 100-fachen 
en  Wassers  aufgenommen  und  die  von  etwas  pech- 
find getrennte  Lösung  mit  Salzsäure  leicht  übersäuert, 
xycarbonsäure  scheidet  sich  ans,  sie  wird  auf  dem 
ca.  der  100-fachen  Menge  Wasser,  welches  wenig  mehr 
)che  Menge  Soda  enthält,  aufgenommen  und  aus  dieser^ 
von  wenig  unlöslichen  Verunreinigungen  befreiten  Lö- 
iuern  annähernd  rein  (Schmp.  30P)  erhalten. 
13— 14  g  aus  20  g  PhenanthroK3).  Zur  Reindarstel- 
Eweckmässig  in  Aceton,   worin  sie  zu  IV4  pCt.  löslich 
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ist.  aafgenommen  und  die  mit  etwas  Xjlol  versetzte  Lösung  laDgsam 
verdoDStet. 

Die  3-Oxypbeiianthren-2-carboDsäure  krystallisirt  hierbei  in  kar- 
sen  Prismen  von  gelber  Farbe,  die  bei  303^  mit  bernsteingelber  Farbe 
schmelzen,  wobei  gleichzeitig  Zersetzung  eintritt.  Sie  löst  sich  in  ca. 
80  Theilen  kochendem  Aceton,  ist  in  Alkohol  noch  weniger  löslich 
and  kfjstallisirt  ans  diesen  Lösungen  beim  Erkalten  nicht  ans;  Xylol 
löst  wenig,  LigroVn  überhaupt  nicht. 

0.1998  g  Sbst:  0.5491  g  CO»,  0.0774  g  HjO.  -  0.1883  g  Sbst:  0.5229  g 
GOj,  0.0724  g  HjO. 

CisHioOs.    Ben  C  75.68,  H  4.20. 

Gef.  »  74.98,  75.74,   »  4.30,  4.28. 

b)    Versache  mit  2-Phenanthrolat. 
(Synthese  der  2-Oxyphenanthren-3-carbonsfiare.) 

Der  Apparat  wurde  mit  wasserfreiem  Natrium-2-phenanthrolat 
(aus  19.4  g  Phenanthrol)  nnd  mit  Kohlendioxyd  bis  zu  20  Atm.  be- 
schickt. Nach  vierstündigem  Erhitzen  auf  150<^  —  Druck  war  noch 
vorhanden  —  wurde  eine  Probe  entnommen. 

Beim  Einwerfen  in  Wasser  zeigte  sie  keine  Oasentwicklang, 
beim  Ansäuern  trat  starkes  Sch&umen  ein. 

Eine  in  viel  Wasser  vertheilte,  mit  Kohlensäure  warm  gesättigte 
nnd  filtrirte  Probe  lieferte  mit  Mineralsäure  eioe  kleine  Fällung,  die, 
aus  Aceton-Xylol  umkrystallisirt,  den  Scbmp.  180"  zeigte. 

Vermuthlich  hat  hier  2-OxypheDanthren-l -carbonsäure  vorgelegen. 

Der  übrige  Theil  des  2-phenanthrol-kohlensanren  Natriums  wurde 
unter  einem  Druck  von  15  Atm.  während  6  Stunden  auf  240— 250* 
erhitzt. 

Beim  Oefihen  waren  noch  10  Atm.  Druck  vorhanden.  Das 
Salz  wurde  mit  1  L  Wasser  verrieben  nnd  erwärmt;  die  mit  Kohlen- 
säure gesättigte  und  filtrirte  Lösung  gab  beim  Ansäuern  einen  reich- 
lichen Niederschlag  von  hellgelber  Farbe.  In  ebenso  befriedigender 
Ausbeute  erhält  man  die  2-Phenanthren-3-carbon8änre,  wenn  man  die 
fßr  die  isomere  Säure  beschriebenen  Bedingungen  innehält.  Die  Säure 
fällt  beim  Ansäuern  der  Natriumsalzlösung  in  feinflockiger  Form  ans; 
sie  ist  viel  heller  gelb  als  das  bereits  besprochene  Isomere. 

Ausbeute:  12— 13  g  aus  20  g  Phenanthrol. 

Aus  der  lOO-fachen  Menge  einer  Mischung  von  vier  Theilen 
Benzol  nnd  einem  Theil  Aceton  krystallisirt  sie,  kochend  auf  dem 
Wasserbade  gelöst,  beim  Erkalten  in  3 — 5  mm  langen,  gelben  Na- 
deln, welche  bei  277^  mit  gelber  Farbe  und  unter  starkem  Aufschäumen 
schmelzen. 
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Sie  ist  io  ca.  40  Theilen  kochendem  Aceton  löslich,  erheblich  in 
Alkohol,  Bensol,  Xjlol,  sehr  wenig  loslich  m  LigroTn. 
0.1710  g  Sbst:  0.4729  g  COi,  0.0637  g  HaO. 

C15H10O3.    Ben  C  75.68,  H  4.20. 
Gef.  »  75.42,  »  4.14. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Sfinre,  wie  die  isomere,  ganz  anloslichi 
in  kochendem  Wasser  nur  spnrenweise  löslich. 

# 
Vergleich  der  Alkalisalie. 

Die  Alkalisalze  (das  Natriumsalz  der  3-Oxjphenanthren-2HUirbon- 
säure  krjstallisirt  mit  1  Molekül  Wasser)  sind  kalt  zu  ca.  1  pCt 
löslich.  Sie  werden  durch  Alkali  und  Alkalisalze  (Alkaliionen)  aus- 
gefällt. 


Reactionen 
mit  Lösungen 


Alkalisalz 
der  d-Ox7*2-carbon8änre  der  2-0xj-d-carboii8äiire 


Chlorcalcium  . 
Chlorbaryum  . 

Blciacetat.  .  . 

Ferrichlorid    . 
Ferroßulfat  .  . 


seifiger  Niederschlag,  leicht 
gelb,  beim  Kochen  kaum 
etwas  löslich. 

{)aWeriger  Niederschlag,  gelb- 
ich,  beim  Kochen  sich  lö- 
send, scheidet  beim  Erkalten 
schmutzig  gelbe  Flocken  aus 

Niederschlag;  gelbes,  schwe- 
res Pul  Ter,  geht  beim  Kochen 
nicht  in  Lösung. 

schmutzig  grauschwarzer 
Niederschlag. 

Niederschlag,  anfangs  weiss, 
wird  durch  Kochen  sdimutzig 
grün. 


weisser,  pulveriger  Nieder- 
schlag, beim  Kochen  glatt 
löslich.  Beim  Erkalten  lange 
seidenglänzende  Nadeln. 

pulverig,  weisser  Niederschlag, 
durch  Kochen  nicht  in  Lö- 
sung gehend. 

weisses  Pulver,  das  beim 
Kochen  nicht  in  Lösung  geht 

schmutzig  violetgrauer  Nie- 
derschlag. 

Niederschlag  anfangs  weiss, 
wird  durch  Kochen  riolet 


Unterstwhung  der  3- Phenanthrolcar bonsäure  auf  ihre  baeterien- 
totenden  Eigenschaften. 

A.    Untersuchung  in  Substanz. 
Versuch  I. 
Eine   Cultur  von  Staphjlococcus   pyogenes  auf  Agar  wurde  mit 
folgenden  Pulvern  bestreut: 

1.  Phenanthren-d-oxj-2-carbons&ure,  2.  Phenanthren-d-oxy-2-car- 
bonsanres  Natrium,  3.  Salicylsfiure,  4.  Salicylsaures  Natrium,  4.  Jodo- 
form. 

Naeh  6  bezw.  12  Stunden  überimpft,  ergaben  1,  2  und  3  kein 
Wachsthnm,  dagegen  erwiesen  sich  4  und  5  noch  entwickelungefthig. 
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B)    Untersuchung    einer    l-procentigen    w&ssrigen   Lösang 

Ton  phenanthrolcarboDsaurem  Natrium. 

Versuch  2. 

a)  Eine  Agarplatte,  welche  4  Stunden  nach  Anlegung  der  Cultur  mit 
2  Tropfen  der  Lösung  begossen  wurde,  zeigte  in  der  Wirkungsphäre  der  Lö- 
sung kein  Wachstham. 

b)  Ein  Zasatz  von  0.5-procentigem  phenanthrolcarbonsaurem  Natrium  — 
0,5 ccm  der  Iprocentigen  Lösung  auf  10cm  Gelatine  überimpft  —  hemmte 
die  Entwickelung  des  Staph.  in  Gelatine. 

Versach  3. 
Eine  Cultur   vom    Staph.  pjog.  anr.   in  Bouillon    wurde  abgetötet  bei 
Vermengung  mit  der  1-prooentigen  Lösung. 

a)  nach  3—4  Stunden  bei  gleichen  Theilen. 

b)  nach  24  Stunden  bei  Zusatz  von  1  Theil  Lösung  auf  5  Theile  Cultur. 

Versuch  4. 

Ant&tze  wie  a)  und  b)  in  Versuch  3,  wobei  jeweilen  nach  3.6  und 
24  Stunden  je  ccm  in  Gelatine  überimpft  wurde. 

Die  Culturen  a)  (1 : 1)  blieben  schon  nach  3  Stunden  steril;  Ton  den 
Cnltnren  b)  (1 : 5)  dagegen  zeigte  eine  nach  24  Stunden  noch  Wachsthum. 

Aus  diesen  yersnchen  ist  ersichtlich,  dass  pbeoanthrolcarboD- 
saures  Natrium  eine  deutliche,  entwickelungsbemmende  und  bacterien- 
tötende  Wirkung    auf  den  Staphylococcus   auszuüben  im   Stande  ist. 

Untersuchung  des  phenanthrolcarbonaauren  Natriums  auf  toxische  Wirkung. 

Zu  diesen  Versuchen  wurden  drei  weisse  M&use  und  eine  weisse 
Ratte  verwendet.  Die  in  steriler  1 -procentiger  Peptonlösung  ange- 
schlämmte (ongeflhr  1  :  10)  Substanz  wurde  besagten  Thieren  subcutan 
injicirt.  Die  mit  1.0  bezw.  1.25  ccm  geimpften  Mfiuse  starben  inner- 
halb einer  Stunde;  die  dritte  mit  0.75  ccm  derselben  Aufschwemmung 
starb  nach  75  Minuten.  Die  Thiere  wurden  einige  Zeit  nach  dem 
Impfen  rahig  und  bewegungslos,  der  Tod  erfolgte  ohne  Krämpfe  der 
Extremitäten. 

Die  weisse  Ratte,  welche  ca.  3  ccm  derselben  Aufschwemmung 
injicirt  erhielt,  war  nach  8  Stunden  noch  am  Leben ,  wurde  aber  am 
D&chsten  Morgen  (nach  20  Stunden)  todt  aufgefunden. 

3-Acetoxy-Phenanthren-2-Carbons&ure, 
CuHsCCOOH)  (2)  (O.CO.CHs)  (3). 
Kocht  man   3-Oxjphenanthren-2-carbonsänre  mit  5  Thln    Essig- 
säureanbydrid,  so  entsteht  bald  eine  klare  Lösung. 

Beim  Ausspritzen  mit  Wasser  bildet  sich  ein  weisser,  krystallini- 

scher  Niederschlag,  der  von  Pottaschelösung  klar  aufgenommen  und 

daraus  beim  Ans&uem  wieder  mit  weisser  Farbe  abgeschieden  wird. 

Das    so    gewonnene    Acetylderivat    ist    in    Xylol    fast    unlöslich, 

besser  löslich  in  Alkohol  und  in  Aceton. 
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Die  beiden  letzteren  Lösungsmittel  eigoeo  sieb  tarn  KrystAÜi- 
sireD;  beim  Verdansten  der  Lösungen  erhält  man  weisse  N&dekben» 
welche  aus  beiden  Solutionen  übereinstimmend  bei  207  —  208^ 
sdimelxen. 

0.1174  g  Sbst.:  0.3147  g  CO»,  0.0462  g  HsO. 

C17HUO4.     Ber.  C  72.86,  H  4.28. 
Gef.  »   73.10,  ^  4.37. 

2- Acetoxyphenanthren-3-Garbonsäar,e, 
Ci4H«(0.C0CHb)  (2)  (COOH)  (3). 

Die  Acetjlirung  der  2-Oxy-3-Carbonsfiure  erfolgt  durch  längeres 
Kochen  mit  5  Theilen  Essigsänreanhjdrid.  Durch  Vermischen  der 
Reactionsmasse  mit  15  Theilen  Wasser  gelingt  die  Tollstfindige  Aus- 
scheidung aus  der  Lösung.  Aus  Acetonlösungen  erhält  man  kleinere, 
aus  alkoholischen  Lösungen  grössere,  leicht  bräunliche  Nadeln. 

Sie  schmelzen  mit  hellgelber  Farbe  und  unter  Aufschäumen 
bei  2100. 

Die  Verbindung  ist  wenig  löslich  in  kochendem  Eisessig,  ganz 
unlöslich  in  LigroTn.  Verdünnte  Pottasch elösnng  löst  sie  anf,  ein 
Ueberschuss  bewirkt  aber  Abscbeidung  des  Kaliumsalzes  in  silber- 
glänzenden, weissen  Blätteben.  Die  freie  Säure  fällt  beim  Ansäuern 
der  Salzlösungen  als  weisser  Niederschlag  aus. 

0.1810  g  Sbst.:  0.4847  g  CO9,  0.0683  g  H9O. 

C17HHO4.    Ber.  C  72.86,  H  4.28. 
Gef.   »  73.04,  »   4.18. 

3-Oxy-PheDanthren-2-Carbonsäuremethylester, 
ChHsCOH)  (3)  (COOCHs)  (2). 

Dieser  Ester  wurde  aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl  in  absolut- 
ätherischer Lösung  dargestellt. 

Er  ist  in  Alkohol,  Aceton,  Xylol,  Benzol,  weniger  gut  in  Ligroin 
löslich.  Man  krystallisirt  ihn  zweckmässig  aus  Alkohol  um;  schwach 
gelbliche  Nadeln,  Schmp.   171^ 

0.1498  g  Sbst.:  0.4183  g  CO«  (das  Cblorcalciam-Rohr  ist  b^m  Abnekmflo 
zerbrochen). 

CieHijOs.    Ber.  C  76. U>.     Gef.  C  76.07. 

2-Oxy-Phenanthren-3-Carbonsänreäthylester. 
CuHsCOH)  (2)  (COOCH»)  (3). 

Die  Darstellung  dieses  Esters  erfolgte  wie  die  des  Isomeren. 
Er  ist  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  löslich  und  krystallisirt  daraus 
in    schönen,    langen,    bei    126°    schmelzenden    Nadeln.     Bensol    un 
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Xylol  lögen  ihn  leicht,  Ligroi'n  nur  spärlich  aaf.  Letsteres  eignet  sieb 
aber  infolge  der  Unlöslichkeit  der  nicht  esterificirteu  8&ure  sehr  gut 
lor  Reinigung  des  Esters. 

0.1296  g  Sbst.:  0.3627  g  COj,  0.0545  g  H3O. 

CeHiaOs.     Ber.  C  76.19,  H  4.76. 
Gef.  »   76.33,    ^  4.67. 

ZSrich,  UniTersit&tslaboratorium. 


724.     C.  Harri  es:   Zur  Chemie  des  Parakautschuks.    II. 

[Aus  dem  I.  ehem.  üniyersitfttslaboratoriani.] 

(Eingegangen  am  10.  December  1902.) 

In  meiner  ersten  Abhandlung  0  S^^r  diesen  Gegenstand  grenzte 
ich  yorl&u6g  das  Arbeitsgebiet  ab,  welches  ich  mir  inr  Untersuchung 
vorgenommen  habe.  In  der  jetzigen  und  einer  Reihe  sp&terer  Mit- 
theilungen sollen  die  einzelnen  Verbindnngsgruppen  und  ihre  Darstel- 
lung detaillirter  geschildert  und,  wenn  nöthig,  Berichtigungen  ausge- 
fahrt  werden. 

Zun&chst  will  ich  noch  ein  Mal  das  Verhalten  des  Parakautschuks 
gegen  die  Oxyde  des  Stickstoffs  beschreiben,  da  es  gelungen  ist,  die 
Methode  der  Behandlung  desselben  mit  diesem  Agens  erheblich  zu 
verbessern. 

Ich  habe  angegeben,  dass  bei  der  durchgreifenden  Behandlan|; 
des  Kautschuks  mit  salpetriger  Säure  ohne  Ausschluss  von  Feuchtig- 
keit ein  Körper  (CioHuNsO?)!  (»Nitrosit  c<)  erhalten  wird,  doch 
waren  die  Bildnngsbedingungen  desselben  durchaus  noch  nicht  klar 
gelegt  und  von  Zufälligkeiten  abhängig.  Nach  dem  folgenden  Ver- 
fahren gelingt  es  nun  ganz  sicher,  ein  Produot  der  constanten  Zu- 
sammensetzung (CioHuNsOr)»  zu  gewinnen,  auch  ist  jetzt  wohl  fest- 
gestellt, dass  diese  Formel  und  nicht  etwa  (Ci*)Hi((N807)2  die  rich- 
tige ist. 

Darstellung  des  »Nitrosits  c«.  5  g  gereinigter  Parakaut- 
schok  werden  mit  200  ccm  Benzol  übergössen  und  am  nächsten  Tage 
ein  rascher  Strom  von  salpetriger  Säure  eingeleitet.  Nach  weiterem 
eintägigem  Stehen  wird  das  entstandene  gelbe  Product  mürbe,  und 
eine  abfiltrirte  Probe  zeigt  vollkommene  Löslichkeit  in  Essigester. 
In  diesem  Zustande  wird  der  ganze  Niederschlag  abgepresst,  mit 
Benzol  gewaschen,  getrocknet  und  darauf  in  ca.  50  ccm  reinem  Essig- 
ester aufgenommen.     Sodann    wird    die    Essigesterlösung    wieder    mit 

>)  Harries,  diese  Berichte  35,  3256  [1902]. 
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Salpefri^feiäure-Gas  bis  zur  Sfittigimg  bei  gewöhnlicher  Temperatar  be- 
handelt.    Nach  einem  Tage  ist  gewobDÜch   die  Einwirkung  beendet, 
man   dampft   den   grössten  Theil    des   Essigesters  im  Vacuom  bei  ca. 
30^  Heiztemperatnr  des  Wasserbades    ein    und    giesst  den  Rückstand 
400  ccm  absoluten  Aetber.      Nach   dieser  Methode  erbSlt  man 
eichartig  zusammengesetzte  Präparate;  eine  langwierige  analy- 
^ontroUe,  deren  Einzelheiten  ich  hier  nicht  auffahren  will,  hat 
ELTon  überzeugt.     In  drei  Mal  aus  Essigester-Aether  umgelösten 
«ten  wurden  gefanden: 

C  40.65,  40.56,  H  5.71,  5.58,  N  14.58, 
d  die  Formel  doHisNaO? 

C  41.52,  H  5.19,  N  14.53 

t.  Die  Moleknlargewichts-Bestimmung  nach  Landsberger- 
in  Aceton  ergab  561.5.  Ber.  für  (CioHiftN307)2  578.  Früher 
für  dieses  Froduct  noch  ein  etwas  zu  hohes  Molekulargewicht 
in.  Der  Schilderung  der  Eigenschaften  ist  nichts  hinzuzufügen, 
te  8—9  g. 

mer  zeigte  ich,  dass  sich  beim  Einleiten  von  salpetriger  Sfinre  in 
luklösung  unter  peinlichem  Ausschluss  von  Feuchtigkeit  zuerst 
rper  bildet,  welcher  annfihernd  die  Zusammensetzung  eines  nor- 
Nitrosits  (GioHi6N20s)x  besitzt  und  ganz  unlöslich  in  den 
ilichen  Solventien  ist.     Dieses  zerfiele  dann  bei  I&ngerem  Stehen 

lem    Ueberschuss    von   salpetriger  Saure  in    ,j  (CuHisNsOs)!. 

Angabe  bedarf  der  Berichtigang.  Leitet  man  nämlich  über 
orpentoxyd  getrocknetes  Salpetrigs&ure-Gas  (aus  Arsentrioxjd 
ipetersäure  vom  spec.  Oew.  1.3  entwickelt)  in  eine  trockne 
sehe  Losung  von  gereinigtem  Parakautschak,  so  f&llt  zuerst 
ilösliche  Nitrosit,  CioHieN^Oa,  aus,  welches  bei  eintägigem 
mit  salpetriger  Säure  in  benzolischer  Suspension  in  eine  in  Essig- 
)sliche  Form  übergeht.  Filtrirt  man  dieses  Froduct  ab  und  be- 
es  in  der  gleichen  Weise,  wie  oben  geschildert,  in  wasserfreier 
terlösuni^  mit  über  Phosphorpentoxyd  getrocknetem  Salpetrig- 
es weiter,  so  erhält  man  nach  dem  Einengen  der  Essigester- 
im  Vacunm  und  AusfUlIen  mit  Aether  einen  Körper,  der  mit 
Nitrosit  c«  seinen  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung 
lentisch  ist  und  nur  noch  reiner  nach  diesem  Verfahren  ge- 
wird. Der  Zersetzungspunkt  des  drei  Mal  aus  Essigester- 
umgelösten  Froductes  liegt  bei  158 — 162^,  also  ganz  ähnlich 
früher  für  das  Dimjrcennitrosit   angegeben  wurde. 

J20g  Sbst  (im  Vacaam  getrocknet):  0.1512g  CO3,  0.0731  g  HiO. — 
\  Sbst.:  17.6  ccm  N  (21»,  760  mm). 

(CioHisNsOt)«.    Ber.  C  41.52,  H  5.19,   N  14.53. 
Gef.    ^   41.85,  »  5.37,    »    14.64. 
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Will  man  daher  den  Körper  (CioHiftNsOT)^  möglichst  rein  erhalten, 
80  wird  man  sich  in  Zukunft  zweckmässig  der  letzteren  Methode  be- 
dienen. 

Der  Umstand,  dass  ich  früher  beim  Einleiten  von  getrocknetem 
Salpetrigs&ure-Gas  in  die  wasserfreie  benzolische  Lösung  einen  Körper 
(C10H15N3O8)»,  (»Nitrosit  b«)  erhielt,  findet  leicht  seine  Erklärung. 
Ich  hatte  zum  Trocknen  der  gasförmigen  Oxyde  des  Stickstoffs 
ein  System  von  mit  Chlorcalcium  und  Phosphorpen toxyd  beschickten 
Röhren  benutzt.  Wie  schon  von  Mauthner  und  Suida*)  früher 
gelegentlieh  einer  Untersnchnng  über  das  Cholesterylchlorid  beobachtet 
wurde,  entwickeln  diese  Gase  beim  üeberleiten  über  Galciumchlorid 
Chlor  (resp.  Nitrosylchlorid).  Letzteres  hat  dann  wahrscheinlich 
die  zunächst  entstehende  Verbindung  G10H15N3O7  zu  GioH^NsOd 
oxydirt.  Im  Uebrigen  ist  zu  bemerken,  dass  die  Substanz,  welche 
beim  Trocknen  der  Oxyde  des  Stickstoffs  über  Galciumchlorid  aus 
Kautschuk  entsteht,  selbst  chlorfrei  ist;  sie  soll  später  noch  untersucht 
werden. 

Durch  die  mitgetheilten  Thatsachen  ist  festgestellt,  dass  der 
Parakautsehuk,  (GioHi6)x,  unter  bestimmten  Bedingungen  nur  in  ein 

nitrosirtes  Product  .  (CioHi5N8  07)2  übergeht,  welches  sich  wahr- 
scheinlich, wie  früher  angegeben  wurde,  von  einem  aliphatischen  Di- 
terpen  (Dimyrcen)  ableitet. 

Dieser  Zerfall  des  hochmolekularen  Natur-Productes  in  eine  Ver- 
bindung verhältnissmässig  einfacher  Molekulargrösse  erinnert  an  den- 
jenigen der  Gellulose  in  Traubenzucker  durch  Schwefelsäure. 

In  der  nächsten  Abhandlung  wird  das  Dimyrcen,  welches  ich  in- 
zwischen genau  untersucht  habe,  beschrieben  werden. 

Hrn.  Dr.  Arthur  Bibergeil  danke  ich  herzlich  für  seine  treff- 
liche Unterstützung. 


725.  Wilhelm  Blitz:    Ueber  colloidale  Hydroxyde. 

[Ifittheilung  aus  dem  ehem.  Institut  der  Universität  Göttiogen.] 
(BiDgegangen  am  10.  December  1902.) 

Durch  die  Arbeiten  einer  Reihe  von  Autoren  ist  man  wenigstens 
in  grossen  Zügen  über  die  Einwirkung  orientirt,  welche  ein  Zusatz 
von  Elektrolyten  auf  die  Beständigkeit  einer  colloidalen  Lösung  hat. 
E^  hat  sich  herausgestellt,  dass  im  Allgemeinen  die  ausfällende  fi[raft 
eines  Elektrolyten  mit  der  Werthigkeit  des  Kations  wächst.    Von  den 


»)  Monatsh.  für  Cham.  16,  107  [1894]. 
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Anionen  wirkt  in  den  von  H.  Schulze^)  untersuchten  FfiUen  am 
stärksten  gelatinirend  das  Chlorion,  es  folgt  das  Salfation;  Nitrationea 
wirken  am  schwächsten.  Da  man  bei  der  Darstellung  von  GolloTden 
natürlich  Flüssigkeiten  vermeidet,  welche  Elektrolyte  mit  grosser  aus- 
fällender Kraft  enthalten,  so  schien  es  zur  Darstellung  coUoidaler 
Metallhydroxyde  demnach  vortheilhaft,  an  Stelle  der  bisher  üblichen 
Methoden  von  den  Metallnitraten  auszugehen  und  diese  durch  Hydro- 
lyse zu  zerlegen.  Diese  Folgerung  hat  durch  die  nachstehenden  Ver- 
suche, welche  ich  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  cand.  ehem. 
Clinch  ausführte,  ihre  Bestätigung  gefunden,  wenn  auch  die  beobach- 
teten Erscheinungen  nicht  ausschliesslich  durch  die  gegen  ColloTde  re- 
lativ indifferente  Natur  des  Nitrations  gedeutet  werden  können. 

Die  Darstellungsmethode  der  Colloide  ist  äusserst  einfach.  Die 
Losung  der  Metallnitrate  wird  in  einen  Dialysator  gebracht,  als  welche 
sich  die  von  der  Firma  Desaga  in  Heidelberg  in  den  Handel  ge- 
brachten Kühne'schen  Pergamentf^chläuche  bestens  bewährt  haben, 
und  unter  dreimaligem  täglichem  Wechsel  des  Aussenwassers  so  lange 
sich  selbst  überlassen,  bis  das  Aussen wasser  keine  Salpetersäurereac- 
tion  mehr  zeigt.  Die  Vortheile  der  Methode  beruhen  einmal  darin, 
dass  es  möglich  ist,  unmittelbar  aus  Salzen  die  ColloTde  zu  gewinnen, 
während  bekanntlich  bei  analogen  Versuchen  Salz  (Chlorid)- Lösungen 
verwendet  werden  müssen,  welche  vorher  mit  dem  in  colloidaler  Form 
darzustellenden  Hydroxyd  gesättigt  sind.  Ferner  gelingt  es  auf  die 
beschriebene  Weise,  Colloide  zu  erhalten,  welche  bisher  unzugänglich 
waren,  so  z.  B.  coUoYdales  Zirkoniumhydroxyd,  das,  wie  Lotter- 
mose r^)  zeigte,  weder  durch  Dialyse  des  Chlorids,  noch  durch  An- 
ätzung des  Hydroxyds,  noch  schliesslich  durch  Behandeln  des  aus 
Zirkoniumoxalat  gewonnenen  Oxyds  erhalten  werden  kann.  Als  Nach- 
theil der  Methode  ist  zu  bezeichnen,  dass  die  ColloTde  besonders  in 
concentrirten  Lösungen  nie  absolut  frei  von  Nitraten  sind,  da  auch 
durch  lange  fortgesetzte  Dialyse  die  letzten  Reste  Salz  nicht  ent- 
fernt werden  können.  Dies  ist  aber  ein  Nachtheil,  den  die  Methode 
mit  jeder  gemeinsam  hat,  welche  sich  auf  Hydrolyse  mehrwerthiger 
Metallsalze  gründet*). 

Die  allgemeine  Gleichung,  welche  das  Gleichgewicht  einer  hydro- 

ly tischen  Reaction  ausdrückt,  ist  bekanntlich  E5  =  ^  j^-  *  E4 ,  worin 
K5  die  Gleichgewichtsconstante  der  Hydrolyse,  also  im  einfachsten  Falle 
die  Constante  derGleichung  MS  -^  ll.OH  ^"^  M.OH-hHS  bedeutet.  Ki 

»)  Journ.  für  prakt  Chem.  [N.  F.]  25,  431  [1882j;  27,  320  [18S3]. 
*)  Lottermoser,  anorganische  ColloTde  [1901],  S.  9. 
^)  Yergl.  aas  der  neueren  Litteratnr  besonders:  Hantzsch  andDesch, 
Ann.  d.  Chem.  323,  28  [1902];  Jordis,  Z.  f.  Elektrochem.  8,  678  [1902]. 
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ist  die  Disdoeiationsconstante  des  zu  hydrolysirenden  Salzes,  K2  die  der 
entstehenden  Säure,  Es  die  der  entstehenden  Basis  und  E4  die  des 
Wassers.  Wenn  man  erwfigt,  dass  das  Salz  eines  mehrwerthigen  Me- 
talles stufenweise  Dissociation  erleidet,  dass  also  Ki  f6r  die  Dissocia- 
tion  des  ersten  Säareions  einen  grösseren  Werth  besitzt  als  für  die 
der  weiteren  und  für  die  des  letzten  sehr  klein  zu  sein  pflegt,  so  folgt 
ohne  Weiteres,  dass  durch  Hydrolyse  zunächst  nur  basische  Salze, 
flicht  aber  Hydroxyde  entstehen  können,  vorausgesetzt,  dass  nicht  für 
die  Yerscbiebung  der  Reaction  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne 
Sorge  getragen  wird.  Dies  geschieht  in  dem  vorliegenden  Falle  durch 
Entfernung  der  gebildeten  Säure  mittels  Dialyse.  Es  sind  nun  zwei 
Fälle  zu  unterscheiden.  Entweder  geht  das  durch  Hydrolyse  gebildete 
basische  Salz  als  Elektrolyt  mit  durch  die  Membran;  dann  hinter- 
bleibt eine  colloidale  Lösung,  welche  zwar  reines  Hydroxyd  enthält,  aber, 
wie  ersichtlich,  nur  sehr  geringe  Mengen  davon.  Ein  solcher  Fall  ist 
beim  Wismuthhydroxyd  nahezu  realisirt  worden.  Oder  es  hinter- 
bleibt das  basische  Salz  im  Dialysator,  wobei  nun  entweder  das  ba- 
sische Salz  als  solches  in  colIoTdaler  Form  gelöst  bleibt,  und  durch 
üebergang  in  diesen  Zustand  weiterer  Hydrolyse  entzogen  ist  oder 
durch  Adsorption  von  bereits  gebildetem  colloi'dalem  Hydroxyd  zurück- 
gehalten wird.  Welche  von  diesen  beiden  Annahmen  in  den  besonderen 
Fällen  die  richtige  ist,  kann  nur  durch  weitere  Versuche  entschieden 
werden. 

Zunächst  sei  über  einige  bereits  bekannte,  nach  der  geschilderten 
Methode  ebenfalls  zugängliche  CoUoide  berichtet'). 

Ohromi-,    Ferri-,   Aluminium-  und  Stanni-Hydroxyd- 

hydrosol. 

Eine  colloidale  Lösung  von  Chromihydroxyd  wurde  durch 
achttägige  Dialyse  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  käuflichem 
Chrominitrat  in  Wasser  als  eine  dunkelgrüne,  im  auffallenden  wie  im 
durchfallenden  Lichte  klare  Flüssigkeit  erhalten.  Die  Reaction  der 
Lösung  war  neutral;  ein  Nitratgehalt  liess  sich  deutlich  nachweisen. 
Eisen hydroxydhydrosol  wurde  in  derselben  Weise  durch  Dia- 
lyse einer  möglichst  von  Säure  befreiten  Lösung  von  Eisen  in  Salpe- 
tersäure gewonnen.  Das  Hydrosol  bildet  eine  im  durchfallenden 
Liebte    klare    braunrothe.    im    auffallenden  Liebte    in    dicker  Schicht 

*)  Colloidale  Hydroxyde  ein-  and  zwei-werthiger  Metalle  konnten  nicht 
erhalten  werden;  Hydrosole  von  Elydroxyden  drei werthiger  Metalle  leicht  und 
solche  vierwertbiger  Metalle  z.  Tb.  in  grosser  Concentration.  Es  verdient 
hervorgehoben  zu  werdeo,  dass  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Hydrosole 
von  Metall  hydroxjden  sich  bilden,  im  selben  Verb  alt  niss  steht  wie  die  Fähig- 
keit der  Metallioneo,  auf  CoUolde  fallend  zu  wirken. 
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schwach  getrabte  Flossigkeit.  Darch  Aufkochen  wird  das  Hydrosoi 
nicht  verändert.  Stannihjdroxydhjdrosol  bildet  sich  aas  einer 
Lösung  von  5  g  Zinnchlorid  in  50  ccm  Wasser,  welche  durch  Ffillen 
mit  der  äquivalenten,  in  50  ccm  Wasser  gelösten  Menge  Bleinitrat  von 
Chlorionen  möglichst  befreit  und  auf  das  doppelte  Volumen  verdünnt 
war.  Die  unverdünnte  Lösung  gelatinirte  itn  Dialjsator.  Die  ver- 
dfinnte,  ziemlich  stark  nitrathaltige  Flüssigkeit  erschien  im  durch- 
fallenden Lichte  schwach,  im  auffallenden  Liebte  stark  getrübt  Das 
Hydrosol  enthielt  eine  geringe,  von  der  Darstellung  herrfihrende 
Menge  Blei.  Durch  Erhitzen  wurde  das  Hydrosol  leicht  gelatinirt. 
Stannonitrat,  auf  entsprechende  Weise  hergestellt,  oxydirte  sieb  wäh- 
rend der  Dialyse.  Aluminiumhydroxydhydrosol  kann,  aller- 
dings nur  in  sehr  grosser  Verdünnung,  erhalten  werden,  wenn  man 
die  aus  2.5  g  Aluminiumchlorid  erhaltene  Menge  von  Aluminiumhy- 
droxyd in  Salpetersäure  löst,  den  Ueberschuss  der  Säure  entfernt  und 
die  auf  100  ccm  verdünnte  Lösung  dialysirt.  Die  Hau  ot menge  des 
Salzes  geht  durch  die  Membran. 

Wismuthhydroxyd  hydrosol. 

Wie  allgemein  bekannt  ist,  entsteht  aus  sauren  Wismuthnitrat- 
lösungen  bei  bestimmter  Concentration  der  Säure  auch  bei  noch  so 
starker  Verdünnung  mit  Wasser  kein  Niederschlag  eines  basischen 
Salzes.  Diese  Erscheinung  ist  entweder  darauf  zurnckzufGhren,  dass 
die  durch  die  Verdünnung  entstandenen  basischen  Nitrate  als  solche 
gelöst  bleiben,  oder  dass  durch  die  Hydrolyse  neben  Salpetersäure  eine 
coHoTdal  gelöste  Wismuthhydroxyd  Verbindung  gebildet,  also  ein  insta- 
biler Zustand  herbeigeführt  wird.  Werden  durch  Dialyse  einer  der- 
artigen Lösung  die  Elektrolyte  entfernt,  so  bleibt  eine  Fsendolösnng 
von  Wismuthhydroxyd  zurück;  natürlich  darf  diese  Darstellung  nicht 
als  beweiskräftig  dafür  angesehen  werden,  dass  bereits  in  der  ur- 
sprünglichen Lösung  ein  Hydrosol  vorhanden  ist  Die  Frage  nach 
der  Natur  derartiger  Lösungen  ist  demnach  noch  nicht  völlig  gelöst^). 

Wismuthhydroxydhydrosol  wird  durch  dreitägige  Dialyse  einer  Lö- 
sung von  3  g  reinem  Bismutum  subnitricum  des  Handels  in  5  com  Sal- 
petersäure und  100  ccm  Wasser  erhalten.  Die  Lösung  ist  im  durchüallen- 
den  Lichte  völlig  klar,  im  auffallenden  Lichte  ganz  schwach  opalisirend. 
Die  Reaction  der  Lösung  ist  neutral.  100  ccm  Lösung  hinterliessen  beim 
Eindampfen  in  einer  Platinschale  und  gelindem  Glühen  21  mg  BijOs. 
Mit  diesem  geringer  Frocentgehalt  steht  im  Znsammenhange,  dass  die 
Lösung  fast  absolut  frei  von  Nitraten  ist    Weder  durch  die  Ferrosulfat 

0  Ueber  das  System  Wismuthoxyd,  Salpetersäure  und  Wasser  vergl. 
6.  M.  Ratten  und  J.  M.  van  Bemmelen,  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  80, 
356  [1902]. 
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Schwefelsäure- Probe  noch  durch  DipheDylamin  konnte  in  der  Lösung 
die  geringste  Reaction  erhalten  werden.  Dampft  man  dagegen  die 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Olasschale  zur  Trockne,  so  er- 
hält man  eine  glänzende,  lackartige  Haut  des  Gollolds;  in  dieser  lässt 
sich  mittel?  Diphenjlamin  noch  spurenweise  Salpetersäure  ermitteln. 
Leitet  man  durch  die  Lösnng  des  ColloTds  einen  Starkstrom,  so  scheint 
das  Colloid  an  der  Kathode  zu  gerinnen.  Gleichzeitig  tritt  Elektro- 
lyse ein,  und  an  der  Elektrode  wird  metallisches  Wismuth  in  sehr 
langen,  dem  Strome  schnell  entgegenwachsenden  schwarzen  Fasern 
ausgeschieden. 

Colloidale  Hydroxyde  seltener  Erdmetalle. 
Von  den  Hydroxyden  der  seltenen  Erdmetalle  habe  ich  das 
Cerihydroxyd  und  das  Thoriumhydroxyd,  sowie  das  den  Erden  nahe 
stehende  Zirkoniumhydroxyd  in  coiloidaler  Form  erhalten ').  Die 
Versuche  sollen  noch  auf  weitere  Erden  ausgedehnt  werden.  Die 
besonders  grosse  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Erden  und  ihre  Ver- 
bindungen Fseudolösungen  bilden,  ist  für  die  analytische  Bearbeitung 
dieses  Gebietes  von  ausserordentlicher  Wichtigkeit^). 

Cerihydroxydhydrosol. 
Unterwirft  man  eine  Lösung  von  5.5  g  Ceriammoninmnitrat  in 
50  g  Wasser  einer  4 — 5-tägigen  Dialyse,  so  erhält  man  eine  neutrale 
im  anffallenden,  wie  im  durchfallenden  Lichte  völlig  klare,  hellgelbe  und 
wie  Wasser  bewegliche  Flüssigkeit;  mit  einigen  Tropfen  eines  Elektro- 
lyten erstarrt  die  Lösnng  sofort  zu  einer  Gallerte,  welche  so  consisteot 
ist,  dass  man-  das  Glas  umkehren  kann,  ohne  dass  die  Masse  heraas» 
flieest.  Ein  Nitratgehalt  kann  schon  mit  Ferrosnlfat-Schwefelsänre 
sehr  deutlich  nachgewiesen  werden.  Das  Hydrosol  ist  völlig  frei  von 
Amraoniumsalzen.  Bei  der  Dialyse  ist  eine  beträchtliche  osmotische 
Steighöhe  im  Dialy sirschlauch  wahrzunehmen.  Dampft  man  das  Hy- 
drosol auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  so  hinterbleibt  eine  trockene, 
guDanoiartige  Masse,  welche  sich  wieder,  wenn  auch  nicht  völlig  klar, 
in  heisüem  Wasser  löst,  demnach  also  im  Wesentlichen  als  festes 
Hydrosol  des  Cerihydroxyds  zu  bezeichnen  ist.  Glüht  man  das 
feste  Hydrosol,  so  entweichen  rothe  Dämpfe  von  StickoxydeU|  und  es 
bleibt  als  Rückstand  Gerioxyd.  25  ccm  des  Hydrosols  lieferten  0.209  g 
CeOt.     Das  Hydrosol  lässt  sich,  ohne  Veränderung  zu  erleiden  auf- 

*)  Das  Material  zu  diesen  and  weiteren  Versuchen  ist  mir  von  der  be- 
kannten Firma  Drossbach  &  Co.  zu  Freiberg  i/S.  mit  grosser  Liebens- 
wfirdigkeit  zur  Verfügung  gestellt  worden. 

^  Vergl.  über  Pseadolösungen  basischen  Cerinitrats  Bunsen,  Ann.  d. 
Ohem.  105,  44  [1858];  Auer  von  Welsbach,  Monatshefte  5,  515  [1885J. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXV.  284 
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kochen;  durch   eioen  Starkstrom  (HO  Volt)   wird  unter  Aufsch&iimeo 
das  Hjdrsool  feinflockig  gef&llt. 

Thoriumhydroxydhydrosol. 

Eine  Lösung  von  7  g  reinstem  Thoriumnitrat  in  50  com  Wasser 
lieferte  nach  5>tägiger  Diaijse  ein  wasserhelles,  völlig  klares  Hydrosol 
von  Thoriumhydroxyd.  W&hrend  der  Dialyse  war  im  Schlauche  nur 
geringe  osmotische  Steighöhe  zu  beobachten.  Die  Reaction  der  L6> 
sung  ist  neutral;  mit  Ferrosulfat-Schwefeisfture  Hess  sich  noch  deut- 
lich ein  Nitratgehalt  feststellen.  Eine  Gehaltsbestimmung  ergab,  dass 
iu  100  ccm  Lösung  0.132  g  Thoriumoxyd  enthalten  sind.  Beim  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  hinterbleibt  eine  gummiartig  gl&nzende 
Masse,  die  sich  nicht  wieder  in  Wasser  löst.  Gegen  Aufkochen  ist 
das  GoUoTd  bestfindig. 

ColloTdales  Thorium-Gxyd  oder  -Hydroxyd  ist  bereits  in  anderer 
Modification  von  Gleve')  erhalten  worden,  als  er  das  durch  Olfiben 
des  Oxalats  gewonnene  Thoriumoxyd  mit  Wasser  behandelte. 

Zirkoniumhydroxydhydrosol. 

8.5  g  Zirkoniumnitrat  wurden  in  50  ccm  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  dialysirt  Nach  5  Tagen  erwies  sich  das  Aussenwasser  völlig 
salpeters&urefrei.  Während  der  Dialyse  zeigte  sich  eine  Steighöhe 
von  mehreren  Gentimetern  in  dem  Dialysator.  Das  GolloTd  bildet 
eine  im  auffallenden  Lichte  trübe,  im  durchfallenden  Lichte  klare 
Flüssigkeit.  Mit  dem  Ferrosulfat- Schwefelsäure -Reagens  liess  sich 
deutlich  ein  Nitratgehalt  constatiren.  Die  Reaction  ist  schwach  sauer. 
Dieser  Umstand  wurde  bei  jeder  Darstellung  des  GolIoTds  beobachtet. 
Die  Beobachtung  ist  insofern  auffalleud,  als  durch  diese  Reaction  die 
Anwesenheit  eines  Elektrolyten  erwiesen  wird,  der  durch  Dialyse  nicht 
zu  entfernen  ist  und  scheint,  obwohl  sie  nicht  ohne  weitere  Beispiele 
dasteht,  noch  nicht  weitgehendere  Beachtung  gefunden  zu  haben.  Schon 
Graham')  hat  beobachtet,  dass  Aluminiumhydroxyd  als  Hydrosol  unter 
Umstanden  schwach  alkalisch  reagirt.  In  jüngster  Zeit  machten 
Hantzsch  und  Desch  ')  auf  die  saure  Reaction  von  gewissen  Ferri- 
oxychloridhydrosolen  aufmerksam. 

Eine  Gehaltsbestironiung  des  Zirkoninmhydroxydhydrosols  ergab 
auf  100  ccm  Lösung  1.984  g  Zirkoniumoxyd.  Beim  Eindampfen  auf 
dem  Wasserbade    blieben    als  Rückstand  gummiartige,    durchsichtige 

0  Jahresberichte  1874,  161. 

^  Graham,  Ann.  d.  Chem.  121,  43  l1862]. 

3)  Hantzsch  und  Desch,  Ana.  d.  Chem.  8)t8,  30  [1902].  Vorgreifend 
sei  hier  bemerkt,  dass  ein  Corhydrozydcollold,  das  man  darch  Hydrolyse  von 
CeracetylacetoD  erhält,  ebenfalls  schwach  alkalisch  reagirt. 
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und  glfinsende  Massen,  die  sich  nicht  wieder  in  Wasser  lösten  ond 
beim  längeren  Trocknen  zu  einem  weissen  Palver  zerfielen.  Gegen 
Aaf kochen  ist  die  Lösung  des  Golloids  beständig. 

Verhalten  der  dargestellten  GolloTde  gegen  einige 
Elektrolyte. 

Die  folgenden  Ausföllungsversuche  können  keinen  Ansprach  auf 
grosse  Exactheit  machen.  Eine  solche  ist  Oberhaupt  nur  sehr  schwer 
zu  erzielen,  da  die  Existenzfähigkeit  der  PseudolösuDg  ausserdem  noch 
eine  Function  der  Zeit,  der  Temperatur  und  der  Concentration  ist. 
Die  Lösongen  der  angewandten  Salze  waren,  wo  dies  nicht  anders 
bemerkt  ist ,  Vj-n^^i*™^!-  ^^  den  Fällnngsv^ersnchen  werden  je  5  ccm 
Hydrosol  verwandt. 

Von  den  dargestellten  Colloiden  ist  das  beständigste  das  des  Tho- 
rinmhydroxyds.  5  ccm  dieses  Hydrosols  blieben  selbst  bei  Znsatz  Ton 
5  ccm  fi.-Natriamchloridlösnng  klar.  Auch  einige  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  fällen  nicht,  dagegen  findet  Flocknng  statt  nach  Znsatz 
von  gesättigter  Kochsalzlösung  oder  30-procentiger  Ammoniumsalfat- 
lösnng.  Auch  Ghromihydroxydhydrosol  ist  verhältnissmässig  beständig 
gegen  Elektrolyte.  Natrium-  oder  Baryum-Chlorid-Lösung  bewirken  keine 
Trübung;  ebensowenig  einige  Tropfen  Salzsäure.  Dagegen  rufen  Schwefel- 
säure sowie  gesättigte  Kochsalzlösung  deutliche  Trübung  und  Fällung 
hervor.  Ganz  ähnlich  yerhielt  sich  das  Hydrosol  des  Ferrihydroxyds 
und  des  Stannihydroxyds. 

Das  Zirkoniumhydroxydhydrosol  wurde  von  Kaliumnitrat,  Natrium- 
nitrat oder  Jodkalium  äusserst  schwach,  von  Chlomatrium,  Chlorkalium, 
Chlorbaryum,  Alumini nmchlorid  deutlich  getrübt. 

Cerihydioxydhydrosol  ist  äusserst  empfindlich  gegen  Elektrolyte. 
Schon  0.3 — 0.5  ccm  Chlornatrium,  Chlorkalium,  Chlorbaryum,  Kalium- 
nitrat, Natrium nitrat  sowie  Aluminiumchlorid  und  Jodkalium  bewirkten, 
dass  das  Hydrosol  in  einigen  Fällen  sofort,  in  anderen  nach  kurzer  Zeit  zu 
einer  durchsichtigen  Gallerte  erstarrte«  Auch  stärker  verdünnte  Lösungen 
als  die  beschriebene,  verhielten  sich  entsprechend.  Hervorzuheben  ist 
die  Beständigkeit  des  Hydrosols  gegen  kleine  Mengen  Salzsäure  oder 
Salpetersäure. 

Verhalten  des  Zirkoniumhydroxydhydrosols  gegen 
colloidale  Goldlösung. 

Nach  ZsigmondyO  ist  diejenige  Menge  von  ColioTd  in  Milli- 
grammen, die  im  Stande  ist,  den  durch  Kochsalzlösung  oder  Salzsäure 
bewirkten  Farbenumschlag  einer  hochroth  gefärbten  Goldlösung  zu  ver- 
hindern, eine  für  das  Colloid  charakteristische  Zahl,  die  sogenannte 
Goldzahl. 

>)  Zsigmoody,  Zeitschr.  Itr  analyt.  Chesu  40,  697  [1902]. 

284^ 
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Nach  Versachen,  welche  Hr.  cand  ehem.  Behre  aaf  meifie  Ver- 
anlasenng  angestellt  hat,  ist  es  möglich,  f5r  die  colloidale  LösoDg  des 
Zirkoninmhydroxyds  die  Ooldzahl  za  ermittelD.  Nach  Vorschrili  Ton 
Zsigmondy  wnrdea  je  10  ccm  colloidaler  GoldlSsong  mit  0.1 — 1.0  ccm 
einer  Zirkoninmhydroxydlösang  vermischt,  die  0.1  mg  ZrOs  pro  Ca- 
bikcentimeter  enthielt,  und  je  3  Tropfen  10-procentiger  Salxsftare  ni- 
gefugt.  Die  mit  0.5  ccm  Zirkonlösung  versetzte  Ooldlösoog  seigte 
bereits  keinen  Farbenamschlag  mehr.  Die  Ooldzahl  des  coUoidalen 
Zirkoniamhydroxyds  betrügt  also  unter  diesen  Umständen  0.05.  Wei- 
tere Versache  lieferten  die  Ooldzahlen  0.046,  0.054  ond  0.09.  Es  ist 
unwesentlich,  ob  die  verwendete  Zirkonlösnng  einige  Wochen  alt  oder 
ganz  frisch  bereitet  ist.  Auch  die  Concentration  der  verwendeten 
Salzsäure  ist  ohne  grossen  Belang.  Bine  gleichzeitig  zur  ControUe 
vorgenommene  Bestimmung  der  Goldzahl  von  Gelatine  durch  Ermitte- 
lung des  Farbumschlages  bei  Zusatz  von  1  ccm  10-procentiger  Koch- 
salzlösung ergab  den  Werth  0.025.  Die  Ooldzahl  der  Gelatine  bei 
Zusatz  von  Salzsäure  betrug  0.125.  Demnach  ist  die  schützende 
Wirkung  der  Zirkonlösnng  für  die  Goldlösnng  noch  stärker  als  die 
der  Gelatine.  Es  war  nicht  möglich,  mit  concentrirteren  Zirkon- 
lösungen  als  angegeben  zu  arbeiten,  da  sich  sonst  stets  eine  Ab- 
Scheidung  von  rothen  bis  violetten  Flocken  zeigte.  Das  Gleiche  gilt 
von  coUoidalem  Cerihydroxyd,  Thoriumhydroxyd  und  anderen  Psendo- 
lösuDgen.  Ueber  die  dabei  entstehenden  goldhaltigen  Niederschläge, 
die  nach  ihrer  Entstehung  Analoga  des  Cassius- Purpurs  sind,  soll  bei 
anderer  Gelegenheit  berichtet  werden. 


726.     Wilhelm  Biltz:  Bemerkung  über  die  Dissociation 
des  Benzylidenanilin-aoetessigesters. 
(Eingegangen  am  10.  December  1902.) 
Da   in    der    soeben    erschienenen  Arbeit  von  Paul  Rabe^)  die 
Frage   nach    dem  Molekularzustand    der  von    R.  Schiff)  aus   Ben- 
sylidenanilin  und  Acetessigester  erhaltenen  Condensationsproducte  be- 
rührt ist,    möchte  ich  über  einige,  bereits  vor  mehreren  Jahren  aus- 
geführte Molekulargewichtsbestimmungen')  von  diesen  Körpern  berichten, 
die  gelegentlich  im  Zusammenhange  mit  anderen  kryoskopischen  und 
ebullioskopischen  Messungen   am  Acetessigester  gemacht,    aber  nicht 
publicirt  wurden,  weil  die  weiteren  Messungen  zu  keinem  abgerundeten 
Resultate  geführt  hatten. 

0  Diese  Berichte  35,  3947  [1902]       ')  Diese  Berichte  3 1,  305,  601  [1898]. 
')  Vgl.  auch  in  diesem  Hefte  der  »Berichte*  S.  4826—4827  die  Mitthei- 
Inngen  voo  R.  Schiff.  D.  Red 
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Die  CoudeDsationaprodacte  warden,  nach  der  Vorschrift  voa 
Schiff  dargestellt,  vom  Schmp.  77—78^  und  103—1040  erhalten.  Bs 
warde  nicht  controllirt,  ob  bei  mehrmaligem  Umkrystallisiren  der 
Scbmelspankt  constant  blieb.  Die  Moiekalargewichtsbestimmongen 
wurden  tlieils  in  Naphtalio  nach  der  Oefrierponktsmethode,  theils  in 
Benzol  nach  der  Landsberger 'sehen  Siedemethode  aasgefohrt. 

I.     Benzjlidenanilin-acetessigester,  Schmp.  77—78®, 
sogenannte  Ketoform.     CisH^OsN  =  311. 

a)  In  NaphtaÜD,  Gefrierpunktsbestimmong. 

Losangsmittel :     15.06  g;    während   der  BestimmaDgen  snblimirte 
etwas  Naph talin  hoch;   wie  üblich,  wurden  also  nur  14.86  g  als  Lo- 
sangsmittel in  Rechnung  gezogen.     Constante  f3r  Naphtalin  «=  69. 
Depression  Substanz  Mol.- Gew. 

1.  0.527  0  0.1838  g  162 

2.  1.282  0  0.4518  »  164 

3.  2.8930  1.0848  »  174 

4.  4.419«  1.6672  »  175 

b)  In  Benzol,  Siedepunktsbestimmong.     Constante  »  26.1. 

Lösungsmittel        Sdperh.  Substanz         MoL-Oew. 

1.  16.9  g  0.36*>  0.49  g  210 

2.  16.8»  0.370  0.489  g  205 

P.  Rabe  fand  unter  gleichen  Bedingungen  M  =  226,  213. 

II.     Benzylidenanilin-acetessigester,  Schmp.  103 — 104^ 
sogenannte  Enolform. 
a)  In  Naphtalin,  Gefrierpunktsbestimmung. 
Lösungsmittel:  14.97  g;  zur  Rechnung  verwandt:   14.77  g. 


Depression 

Substanz 

Mol.-öew, 

1. 

0.1140 

0.0760  g 

311 

la. 

0.191 « 

0.0760  » 

186 

2. 

1.3600 

0.4702  » 

161 

3. 

3.2750 

1.1604  » 

166 

b)  In  Benzol,  Siedepnnktsbestimmung. 

Losungsmittel:  20.0  g;  Siedepunktserhöhung  0.22oi);  Substanz 
0.5d  g;  Mol.-Oew.  314. 

P.  Rabe  fand  nach  der  Gefrierpunktsmethode  in  Benzol  an 
einem  bei  99—100''  schmelzenden  Präparat  M  =  259,  283. 

Die  Bestimmungen  zeigen  in  Uebereinstimmung  mit  den  Messungen 
von  P.  Rabe,  dass  der  Benzylidenanilin-acetessigester  in  Naphtalin* 
oder  Benzol-Lösung  mehr  oder  weniger  stark  dissociirt  ist.     Charak- 


0  Diese  Ablesung  ist,  wie  es  scheint,  vor  Einstellung  des  Dissociations- 
gleichgewichtes  gemacht  worden;  vergl.  unten. 
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teristisch  ist  die  Bestimmung  1  aod  la  des  bei  103—104®  schmeliendeD 
Körpers  in  Napbtalin  als  Lösungsmittel,  welche  den  seitlichen  Verlauf 
)issociation  erkennen  Hess.  Zuerst  erfolgte  eine  Einstellung  des 
meters,  die  einer  Depression  von  0.114®  und  dem  einfachen 
largewicht  entsprach.  Dann  nahm  die  Depression  langsam  £n 
eichte  schliesslich  den  Werth  0.191,  aus  dem  sich  das  wesent- . 
inere  Molekulargewicht  186  und  eine  weitgehende  Dissodation 
et.  Auch  dieser  Werth  scheint  indessen  noch  nicht  dem  Oleich- 
Biustande  völlig  zu  entsprechen,  da  die  folgenden  Werthe  noch 
r  liegen.  Die  Moleknlargrössen  des  Körpers  I  wachsen  mit 
[er  Concentration  einem  Ruckgange  der  Dissociation  zufolge. 
Q  allgemeineiem  Interesse  ist  der  Vergleich  der  in  Naphtalin- 
nnd  in  Benzollösung  erhaltenen  Werthe.  Da  der  Siedepunkt 
nzols  (80.4®)  mit  dem  Gefrierpunkt  des  Naphtalins  (79®) 
zusammenfällt,  so  liefern  die  vorliegenden  Messungen  ein 
rs  brauchbares  Kriterium  für  die  »dissociirende  Kraft«  dieser 
da  der  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Dissociationsgrad 
illt.  Es  zeigt  sich,  dass  die  Dissociation  in  Benzol,  dem 
in  »associirenden«  Lösungsmittel,  durchweg  geringer  ist,  als  im 
lin. 

»ser  Befund  steht  in  Uebereinstimmnng  mit  den  bisherigen 
^en,  die  einen  Vergleich  der  dissociirenden  Kraft  des  Ben- 
d  Naphtalins  gestatten,  den  Unterschied  aber  nicht  so  ein- 
ei  zeigten,  im  Falle  dass  beiderseits  Gefrierpunktsbestimmungen, 
ssnngen  beuutzt  wurden,  die  bei  Temperaturen  liegen,  welche 
verschieden  sind, 
ttingen,  Chemisches  Institut  der  Universität. 


727.     Richard  Jäger  und  Ernst  Ungar: 
Ueber  Pentosanbestimmung. 
ong  aus  dem  Laborat.  für  angew.  Chemie  der  Universitftt  llftnoken.] 

(Eingegangen  am  10.  jDeceinber  1902.) 
(gehende  Studien  über  das  Gebiet  der  Pentosanbestimmung, 
wir  auf  Veranlassung  unseres  Lehrers  Hm.  Prof.  Dr.  Hilger 
bren,  geben  zu  nachstehender  Mittheilung  Veranlassung, 
»rst  war  es  Tollens^)  der  auf  die  Wichtigkeit  der  Pentosen 
tosanhaltigen  Substanzen  in  den  verschiedensten  Naturprodueten 
sam  machte  und  deren  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Salniure 
Das  hierbei  entstehende  Furfurol  suchte  man  quantitatiT  zu 

andwirtbschafti.  Versuchastat.  39,  425  ff. 
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bestimmen  und  aaf  diese  Weise  auf  den  Gehalt  der  verschiedensten 
Körper  an  Pentosen  resp.  an  Pentosanen  zu  schliessen.  In  diesem 
Bestreben  ist  man  auf  die  verschiedensten  Methoden  gekommen.  Zu- 
erst sachten  Tollens  und  Flint^)  ans  dem  salzsfiorehaltigeii  De- 
stillat das  *Farfarol  mit  Phenjlhjdraiin  abzuscheiden.  Es  stellten 
sich  aber  hierbei  Ungenanigkeiten  und  Schwierigkeiten  heraus,  die 
Veranlassung  zu  einer  neuen  Methode  gaben.  $o  sachte  Hetter^) 
das  Reactionsproduct  zwischen  Furfurol  nnd  Pyrogallol  zu  verwenden, 
und  Councler')  endlich  entschied  sich  für  die  Phloroglnein Verbindung. 
Die  Methode  nun,  Furfarol  mit  Phloroglucin  zu  bestimmen,  ist  ver- 
schiedentlichbearbeitet und  zuletit  von  Director  Kröber^)  zusammen- 
fassend behandelt  worden;  hierbei  sind  die  genauen  Grenzzahlen  für 
dieselben  festgelegt  worden. 

Wir  hatten  uns  nun  zur  Aufgabe  gestellt,  verschiedene  Materialien 
auf  ihren  Pentosangehalt  zu  untersuchen,  um  eventuell  aus  den  ge- 
wonnenen Zahlen  Schlüsse  auf  die  Güte  und  Reinheit  dieser  Fro- 
ducte  zu  ziehen.  In  erster  Linie  kam  hier  die  Pfefferfrncht  in  Betracht, 
Im  Verlauf  dieser  Arbeit  wurden  wir  auf  Körper  aufmerksam ,  die 
sich  neben  Furfarol  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  bilden  und 
die  auch  durch  Phloroglucin  gefallt  werden.  Auch  Fraps^)  hat  die 
Anwesenheit  dieser  Körper  constatirt,  er  nannte  sie  FuraloTd  und 
schied  sie  derart  vom  Furfurol,  dass  er  das  Destillat  von  den  pento- 
sanhaltigen  Körpern  nochmals  destillirte,  und  aus  den  Diiferenzen  der 
Phloroglucid mengen,  die  er  aus  der  nur  ein  Mal  und  aus  der  zwei 
Mal  destillirten  Flüssigkeit  bekam,  auf  die  vorhandene  FuraloTdmenge 
schloss.  Er  nahm  dabei  an,  dass  sich  die  Fnraloidkörper  bei  noch- 
maliger Destillation  derart  zersetzen,  dass  sie  nicht  mehr  auf  Phloro- 
glucin reagireu.  Er  giebt  aber  schon  selbst  zu,  dass  es  nicht  rathsam 
sei,  vor  der  Hand  die  Körper  getrennt  zu  bestimmen,  ehe  man  die- 
selben nicht  näher  identificirt  hätte. 

Ferner  lag  für  uns  ein  Anlass,  der  Zusammensetzung  des  Phloro- 
gluciuniederschlages  näher  zu  treten,  darin,  dass  die  Angaben  über 
den  sich  bei  der  Bildung  des  Niederschlages  abspielenden  chemischen 
Vorgang  und  über  die  Zusammensetzung  des  Körpers  selbst  sehr  ge- 
theilt  sind. 

So  findet  Gouncler^)  bei  der  Blementaranalyse  seines  im 
Ueberschuss  mit  Phloroglucin  aus  reinem  Furfurol  dargestellten  Kör- 
pers einen  Kohleostoffgehalt  von  62.85—63.29  pCt. 

*)  LaDdwirthschaftl.  VersuchssUt.  42,  381. 

^)  Chemiker-Zeitung  17,1743  [1893].    ^  Chemiker-Zeitung  18,  966  [1804). 
*)  Joura.  far  Landw.  48,  357.  ^)  Amer.  Chem.  Soc.  25,  201  [1901]. 

S  Chem,-Zeitang  18,  966  [1894]. 
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Waltel  üDd  Zeisel  0  findeo  62.4-62.54  pCt.  KohleDStoflf  und 

nach  der  vom  DirectorEröber  ^)  aufgestellten  Formel,  die  darch  den 

Zosammentritt  von  je  einem  Molekül   Furfurol  and  Pbloroglacin  anter 

Austritt  von  2  Mol.  Wasser  zu  Stande  kommt,  sollen  sogar  70.97  pCt. 

gefunden  werden. 

aus  diesen  Angaben  gebt  bervor,  wie  wenig  constiint  der 
g  zusammengesetzt  ist,  selbst  wenn  man  mit  reinem  Für- 
et. Um  wieviel  mehr  muss  dies  der  Fall  sein,  wenn  man 
^s  bemerkten  Verh&ltnisse  in  Betracht  zieht,  dass  bei  der 
von  Pentosen  oder  pentosanhaltigen  Körpern  mit  Salz- 
einbeitlicbes  Prodnct  entsteht 

Brwägangen  veranlassten  uns,  aas  verschiedenen  Körpern 
;lacid  herzustellen  and  dasselbe  der  Blementaranalyse  zu 
Wir  gingen  in  der  von  Tollen s  angegebenen  Weise 
wir  die  betreffenden  Substanzen  mit  12-procentiger  Salz- 
60®  destillirten,  genau  die  Bedingungen  beachtend,  die  in 
r 'sehen  Arbeit  zosammeugefasst  sind.  Nebenbei  sei  noch 
tss  es  uns  nar  in  den  seltensten  Fällen  gelangen  iat,  nach- 
0  ccm  abdestillirt  hatten,  im  Destillat  kein  Furfurol  mehr 
)n,  sondern  dass  dieser  Punkt  fast  immer  erst  zwischen 
^m  Destillationsflussigkeit  eintritt.  Unserer  Ansicht  nach 
m  angezeigt,  eine  conventionelle  Flussigkeitsmenge  abzu- 
sondern es  muss  so  lange  mit  Salzsäure  destillirt  werden, 
tillat  kein  Furfurol  mehr  nachzuweisen  ist,  da  sich  nicht 
bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  gleich  schnell  zersetzen, 
furolhaltige  12-procentige  Salzsäure  wurde  also  im  Ueber- 
reinstem  Phloroglucin  versetzt,  der  Niederschlag  ab- 
dem  kein  Furfurol  mehr  in  der  überstehenden  Flüssigkeit 
n  war,  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  die  Wasch- 
ceine  Chlorreaction  mehr  gab.  Sodann  wurde  bei  105® 
und  das  Product  der  Analyse  unterzogen, 
isgangsmaterialien  dienten  uns  folgende  Körper: 
les  Furfurol,  welches  vordem  Versuch  einer  Fractionimng 

war. 
le  Arabinose. 

leim  aus  Leinsamen,  welcher  nach  den  Untersuchungen 
nfusser  bedeutende  Mengen  Pentosam  enthält, 
htenholzspähne. 

Gemisch  aus  schwarzem  und  weissem  Pfeffer. 

ihr.  für  angew.  Chem.  1H95,  283. 
i.  für  Landwirthsch.  48,  337. 
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Die  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 


Im  Mittel 

Phloroglaoid 

Procent 

Procent 

—              _  . 

aus 

Kohlenstoff 

Waßserstoff 

Procent 
Kohlenstoff 

Procent 
Wasserstoff 

1.  Fnrfarol .... 

64.40,  64.17 

3.85,   4.09 

64  28 

3.98 

2.  Arabinose    .    .    . 

61.73,   61.40 

4.33,   4.58 

61.57 

4.45 

3    Schleim  .... 

62.88,   63.13 

4.74,   4.57 

62.98 

4.65 

4.  Holz 

62.18,   62.15 

4.84,   4.5 

62.16 

4.42 

5.  Pfeffer     .... 

60.62,   60.27 

4.63,   4.45 

60.45 

4.54 

Diese  Werthe  beweisen  sofort  die  Ungleichartigkeit  der  Zu- 
sammensetsQDg  der  verschiedeoeD  Niederschläge. 

Der  erste  Werth  far  das  Phloroglacid  aas  Furfurol  l&sst  daraaf 
sehliesseo,  dass  die  eigentliche  Reaction  nach  folgender  Oleichuog 
Tor  sich  geht: 

C«H«08  -f-  C5H4O,  =  CiiHsOi  -+-  H,0. 
C11B8O4.    ßer.  C  64.70,  H  3.95. 
Gef.   »   64.28,  »   3.98. 

Ob  nun  diese  Verbindung  nur  bei  den  relativ  grossen  Mengen, 
wie  wir  sie  in  Arbeit  genommen  haben,  entsteht,  haben  wir  nicht  zu 
beweisen  gesucht.  Sicher  scheint  allerdings  dnrch  die  Untersachungen 
von  Kr  ober  zu  sein,  dass  bei  kleinen  Mengen  bis  zu  0.15  g  Fur- 
furol der  Quantität  des  Niederschlages  nach  obige  Verbindung  kaum 
entsteht. 

Es  ist  wohl  kaum  zu  erw&hoen,  dass  diese  Verschiedenheit  der 
Zusammensetzung  der  Niederschläge  natfirlich  auch  eine  bedenkliche 
Fehlerquelle  birgt,  wenn  man  aus  ihnen  quantitativ  auf  Pentosan 
schliessen  will.  Es  hat  sich  auch  gezeigt,  dass  die  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Werthe  zu  hoch  sind. 

Es  mueste  die  Aufgabe  entstehen,  nach  einer  Methode  zu  suchen, 
die  diese  Fehler  ausschliesst  uud  möglichst  nur  das  Furfurol  be- 
stimmen lüsst.  Als  ein  in  dieser  Richtung  brauchbarer  Körper  er- 
schien uns  das  zuerst  von  Conrad  und  ReinbachO  dargestellte 
Condensationsproduct  zwischen  Furfurol  und  Barbitursäure: 

C4  Hs  O .  CH :  C-^^QQ  NH-^^^* 

Dasselbe  stellt  ein  helles,  gegen  alle  Lösungsmittel  sehr  wider- 
standsfähiges, amorphes  Pulver  dar,  das  sich  auch  in  12- pro  centiger 
Salzsäure  nur  sehr  wenig  löst  und  dessen  Brauchbarkeit  sich  in  dieser 
Richtung  erwiesen  hat. 

Unsere  Untersuchungen  über  seine  Anwendungsfähigkeit  sind  noch 
im  Gange,  und  wir  hoffen .  bald  weitere  Mittheilungen  machen  zo 
können. 

»)  Diese  Berichte  34,  I,  1339  [1901 1. 
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728.    A.  Hilger  und  S.  Rothenfusser:  Ueber  die  Bedeutung 
der  /^-Naphtylhydrazone  der  Zuckerarten  für  deren  ESrkennung 

und  Trennung. 

XAds   dem   Laboratorium    ffir  angewandte  Chemie  der   UnJTersit&t  München.] 

(Emf2[egaDgen  am  10.  December  1U02.) 

Im  ÄDschlasB  an  oDsere  früheren  Mittheilangen ^)  folgen  die  Re- 
snltate  fiber  die  chemiscbe  Charakteristik  der  f^-Napbtjlhydrasone 
der  Xylose  and  Lfivalose. 

Die  Darstellnngsmethode  der  letztgenannten  Hjdrazone  musste 
insofern  eine  Abfinderong  erleiden,  als  bei  dem  hohen  Lösnngscoöffi- 
cienten  des  Xylose-  and  Lfivalose-^-Naphtjlhjdrazons  fEr  96-procen- 
tigen  Alkohol  im  Oegeneatz  za  den  correspondirenden  Hjdrazonen 
der  Galactose,  Arabinose  and  Dextrose  die  Aasbeate  eine  denkbar 
schlechte  sein  würde. 

Es  wurden  zahlreiche  Lösongsmittel  and  Misch angsverhältiiisse 
versucht,  welche  nachstehende  Darstellnngsmethoden  als  zuverlässig 
-erscheinen  lassen. 

A.    Xylose-^-Naphtyihjdrazon. 

1  g  Xylose  (Schmp.  146—148^)  wird  in  möglichst  wenig  Methyl- 
alkohol aaf  dem  Wasserbade  gelöst;  gleichzeitig  wird  1  g  ^-Naphtyl- 
hydrazin  (Schmp.  124 — 125^)  ebenfalls  in  wenig  Methylalkohol  heiss 
^gelöst.  Die  beiden  Lösungen  wurden  noch  warm  gemischt  und 
mehrere  Stunden  stehen  gelassen. 

Sollte  innerhalb  dieser  Zeit  eine  Ausscheidung  erfolgen,  so  setzt 
man  noch  etwas  Methylalkohol  zu  bis  zur  Lösung,  versetzt  dann  mit 
-etwa  dem  gleichen  bis  IV»- fachen  Volumen  Amylalkohol  und  lisst 
am  besten  im  Vacnom  über  Schwefelsäure  stehen.  Das  sich  in 
warzenförmigen  Erystallaggregaten  ausscheidende  Hyd^-ason  wird 
durch  Absaugen  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  mit  etwas  Aether  nach- 
gewaschen,  mit  wenig  beissem  Methylalkohol  aufgenommen,  mit  Amyl- 
alkohol versetzt  und  zum  Umkrystallisiren  wieder  im  Vacuum  fiber 
Schwefelsäure  aufgestellt.  Man  kann  das  ausgeschiedene  Hydrazon 
auch  direct  in  Amylalkohol  lösen,  mnss  aber  in  diesem  Falle  mit 
wenig  Amylalkohol  allmählich  anreiben  und  dann  auf  dem  Wasser- 
'bade  lösen. 

Zweckmässig  und  vielleicht  angenehmer  als  die  Anwendung  von 
Amylalkohol  ist  auch  ein  Zusatz  von  Chloroform  oder  Benzol  zum 
Lösungsmittel.  Die  Ausscheidung  erfolgt  dann  meist  nicht  in  warsen- 
'formigen  Erystallaggregaten,  sondern,  nameutlich  bei  öfterem  Schfitteln, 
4ils  Krystallmehl. 

K  Diese  Berichte  36,  1841  [1902]. 
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Daa  /^-Maphtjlhydrazon  der  Xylose  ist,  wenn  ganz  rein,  von 
weisser  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Oelblichgrane.  £s  ist  leicht  lös- 
lich in  Methylalkohol,  Alkohol,  Aceton,  schwerer  in  Essigester,  sehr 
schwer  in  Aether,  Benzol,  Chloroform.  Der  Schmelzpunkt  ist  123 — 
124 <^.  In  100  ccm  96- procentigem  Alkohol  lösten  sich  bei  15  ^^  6.82  g. 
Ber.  N  9.65.    Gef.  N  9.73,  9.76. 

B.    Lavalose-f^'Naphtylhydrazon. 

2  g  Lävulose  (Schmp.  95^)  wurden  auf  dem  Wasserbade  in 
10  ccm  Methylalkohol  gelöst;  gleichzeitig  wird  eine  Lösung  von  2  g 
ff-Naphtylhydrazin  in  10  ccm  Aethylalkohol  hergestellt.  Beide  Lö- 
sungen werden  warm  gemischt,  mehrere  Stunden  stehen  gelassen  und 
dann  mit  etwa  30—40  ccm  Chloroform  oder  Benzol  versetzt  und  in 
verschlossenem  Oeffiss  bei  Seite  gestellt.  Das  gebildete  ^-Naphtyl- 
hydrazon  scheidet  sich  in  gelben  Kiystallen  ab,  die  man  aus  Chloro- 
form oder  Benzol  umlöst.  Das  Lävulose-/^- Naphtylhydrazon  zeigt 
einen  Schmelzpunkt  von  161  — 162^  und  ist  noch  weit  mehr  löslich  in 
den  oben  erwähnten  Lösungsmitteln  als  das  Hydrazon  der  Xylose. 
Ber.  N  8.75.   Gef  N  8.73,  8.81. 

Die  Leichtlösiichkeit  der  vorstehend  beschriebenen  ^-Napbtyl- 
hydrazone  der  Xylose  und  Lfivulose  ermöglicht  nun  eine»  Trennung 
der  beiden  von  den  übrigen  Znckerarten,  deren  Hydrazone  eine  un- 
gleich geringere  Löslich keit  zeigen. 

Trennung  von  Xylose  und  Arabinose. 

Zu  einer  Lösung  von  0.8  g  Xylose  und  2  g  Arabinose  in  3  ccm 
Wasser  wurde  in  der  üblichen  Weise  eine  Lösung  von  2.8  g  ^-Naph- 
tylhydrazin  in  60  ccm  96-proc.  Alkohol  gefugt  und  in  einem  ver- 
schlossenen Geffiss  einige  Tage  unter  wiederholtem  Umschutteln 
stehen  gelassen.  Das  in  reichlicher  Menge  auskrystallisirte  Hydrazon 
der  Arabinose  wurde  abgesaugt,  mit  etwas  Aether  nachgewaschen 
«nd  aus  96-proc.  Alkohol  umkrystalliairt.  Der  Schmelzpunkt  ent- 
sprach dem  reinen  Arabinose-|:^-Naphty]hydrazon.  Das  Piltrat  wurde 
im  Vacuum  über  Schwefels&ure  bis  zur  voUst&ndigen  Trockne  stehen 
gelassen,  mit  heissem  Chloroform,  ev.  unter  Zusatz  einer  geringen 
Menge  von  Alkohol  aufgenommen,  wobei  8ich  nicht  alles  löste,  weil 
noch  geringe  Mengen  von  Arabinose-^-Naphtylbydrazon  vorhanden 
waren,  und  zum  Krystallisiren  gebracht. 

Der  Schmelzpunkt  (124^)  der  erhaltenen  Erystalle  entsprach 
-dem  Hydrazon  der  Xylose. 

Trennung  von  Dextrose  und  Lävulose. 
Je  2  g  Dextrose   und  Lfivulose  wurden  in  3—4  ccm  Wasser  ge- 
Idst    und    mit    ein«^r   Lösung    von    4  g  f^-Naphtylhydrazin   in   50  com 
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96-proc.  Alkohol  vtTsetzt.  Nach  einigen  Tagen,  während  welcher 
Zeit  deB  Oefteren  amgeschottelt  wurde,  warde  das  auegeschiedene 
Dextrose- /:^-Naphtylhydrazou  abgesaugt  und  naakrysulUsirt.  Es  zeigte 
den  Scbmp.  117®  und  war  somit  rein. 

Vacnum  über  Schwefelsäure  bis  zur  Trockne 
heissem   Chloroform    aufgenommen,    Hess    ein 

>D  ausfallen,  welches  nach  wiederholtem  Um- 
immer    das    zuerst    krjstallisirende    Hydrazon 

constanteo   Schmp.   von    16P  zeigte   und  somit 

)ht7lhydrazon  darbtellte. 


T^_^     e«:ia ± 


[  »Isomerie  bei  den  jlJ-Naphtylhjdrazonen  der 
berda  van  Ekenstein  und  Lobry  de  Broyn 
nz,  welche  sich  in  den  Schmelzpunkten  corres- 
jrlhydrazone ,  die  nach  verschiedenen  Methoden 
-gab,  in  erster  Linie  mit  der  Bildung  Stereoiso- 
Iche  in  essigsaurer  Lösung  entstehen  sollen,  zu 

ächst  diese  Auffassung  nicht  anerkennen,  weil 
unserer  Versuche  zur  Ausarbeitung  einer  Tren- 
ixosen  und  Pentosen  in  allen  Fällen  aus  den 
t  niedrigerem  Schmelzpunkt  dnrch  Umkrystalli- 
tigem  Alkohol  die  Hydrazone  mit  höherem 
m,    wie    später    des   Weiteren    noch  ausgeführt 

zum  Zwecke  der  Herstellung  reiner  /5^-Naphtyl- 
Achdem  sich  das  Arbeiten  in  wässriger,  essig- 
er Methode  der  vorerwähnten  Autoren  als  nicht 
hatte,  zuerst  in  essigsaurer,  Hlkobolischer  Lö- 
war  wie  folgt: 

Dextrose  und  1  g  f^-Naphtylhydraiin  in  1  com 
sessig  H-  15  g  96-procentigem  Alkohol  gelöst.  Die 
len  warm  gemischt.  Das  am  anderen  Tag  aus- 
Naphtylhydrazon  wurde  abgesaugt,  mit  etwa» 
und  aus  96-procentigem  Alkohol  umkrystallisirt. 
-1790  (corr). 

i  wurde  das  ;^  Naphtylhydrazon  der  Oalactose 
eil  falls  sehr  rein  war  und  den  Schmp.  189®  zeigte, 
wurden  dann  unter  Weglassung  der  Essigsäure 
hen,  ob  und  inwieweit  die  Entstehung  der  j:^ 
durch  beeinflusst  wird.  Abgesehen  von  dem  Unter- 
Eone  in  nicht  essigsaurer  Lösung  rascher  krystalli- 
dne  Verschiedenheiten  bemerken.  Die  Schmelz- 
h.     Bin  Zusatz   von  Essigsäure   war  mithin  .«Is 
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unnötbig  erwiesen.  Aach  sei  bemerkt,  dass  aus  dem  nach  W.  AI- 
berda  van  Ekenstein  and  Lobrj  de  Brnyo  in  essigsaurer, 
wfissriger  Lösung  dargestellten  ^-NaphtylhjdrasoneD ,  welche  braun 
waren  and  Schmelzpunkte  von  150 — 167®  (Galactose)  zeigten,  nach 
wiederholtem  Umkrjstallisiren  aas  96-procentigem  Alkohol  ein  weisses 
Hydrazon  erbalten  wurde,  welches  sich  mit  den  Eigenschaften  des 
nach  unserer  Methode  dargestellten  Hydrazons  deckte.  Beim  Um- 
krystalüsiren  aus  30 — 60-procentigem  Alkohol,  wie  vorgenannte 
Autoren  vorschlugen,  krystallisirten  die  den  Schmelspunkt  herab- 
drückenden Verunreinigungen  zum  grossen  Theile  mit.  Die  drei  nach 
verschiedenen  Methoden  dargestellten  und  vollständig  reinen  ji^-Naph- 
tylhydrazone  der  Galactose  wurden  dann  gleichzeitig  zar  Schmelz- 
punktbestimmung verwendet  und  zeigten  bezüglich  desselben  absolute 
Identität. 

Die  Bildung  eines  stereoisomeren  ^-Napbtylhydrazons,  hervorge- 
rufen durch  die  Gegenwart  von  E^sigs&ure  ist  somit  wohl  nicht  an- 
zunehmen. 

Was  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  die  f^-Naphtylhydrazone 
betrifft,  so  erstreckt  sich  dieselbe,  unter  Mitwirkung  des  Luftsauer- 
stoffes, auf  die  Bildung  brauner  Verbindungen,  die  in  Alkohol  und 
selbst  in  Aether  sehr  leicht  löslich  sind  und  den  Schmelzpunkt  be- 
deutend herabdrücken.  In  Wasser  sind  sie  schwer  löslich  und  scheiden 
sich  in  concentrirter  Lösung  schmierig  aus. 

In  alkoholischer  Lösung  ist  die  Einwirkung  von  Licht  und 
Sauerstoff  nicht  nennenswerth ,  weil  die  geringen  Mengen  verunreini- 
gender Verbindungen,  welche  in  alkoholischer  Lösung  etwa  entstehen, 
nicht  mit  auskrystallisiren. 

München,  im  November  1902. 


729.  W.  O.  Rabe  und  H.  Steinmetz:  Ueber  ThaUloxcOate. 
(Mittheiiong  aus  dem  ehem.  Laboratorium  des  kgl.  mineral.  Institutes  München.] 
(Bingegangen  am  6.  Deoember  1902.) 
Die  Untersuchung,  aus  welcher  wir  unsere  bisherigen  Resultate 
als  vorläufige  Mittheilung  publiciren,  wurde  zu  dem  Zwecke  unter- 
nommen, neue  Thatsachen  zur  Entscheidung  der  Frage  beizubringen, 
ob  das  Thallium  in  seiner  3-werthigen  Ozydationsstufe  wie  die  anderen 
3-wertbigen  Elemente  befähigt  ist,  Complexe  zu  bilden  oder  nicht. 
Ausserdem  matj;  diese  Arbeit  zur  Vervollständigung  der  ziemlich  man- 
gelhaften Eenntniss  von  den  Salzen  des  3-werthigen  Thalliums  mit 
organischen  Säuren  beitragen. 
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Trotz  vieler  Versuche  ist  es  uns  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen^ 
ein  normales  Thallioxalat  darzustellen.  Es  scheint  sich  das  Thalliam 
in  diesem  Verhalten  den  anderen  3-werthigen  Elementen  zu  nähern; 
denn  von  diesen  existirt  nach  Wyrouboff  *)  nur  das  neutrale  Chromi- 
Oxalat,  nach  Rosen  heim')  auch  noch  das  von  Aluminium.  Beim 
Thallium  erhielten  wir  immer  nur  saure  Oxalate;  lässt  man  feuchtes 
Thallioxydhjdrat  mit  der  berechneten  Menge  Oxalsäure  in  concentrirt- 
wfissriger  Lösung  stehen,  so  erh&lt  man  ein  braunes  Geousch  von 
unverändertem  Oxyd  und  weissem,  saurem  Oxalat.  Bei  Anwendung 
von  mehr  Oxals&ure  resultiren  rein  weisse,  amorphe  Körper,  welche 
eonstant  das  Verhältniss  von  Tl :  C  =  1 : 4  besitzen,  aber,  wie  es  mit 
ihrer  schleimigen  Beschaffenheit  wohl  vereinbar  ist,  verschiedenen 
Wassergehalt  haben.  Zu  einem  einigermaassen  constanten  Producte 
gelangt  man  nur  dann,  wenn  man  möglichst  frisch  gefälltes  Oxyd- 
hydrat mit  einem  grossen  Ueberschuss  kalt  gesättigter  (18^)  Oxal- 
säurelösung bei  ca.  25^  behandelt  Das  Oxyd  geht  zuerst  colloidal 
in  Lösung,  ans  welcher  sich  bald  ein  verhältnissmässig  gut  filtrirbarer, 
äusserst  feinkrystallinischer  Niederschlag  absetzt  Um  sicher  euie 
vollständige  Umsetzung  herbeizufuhren,  wurde  der  Niederschlag  noch 
1  —  2  Stunden  mit  der  Lösung  stehen  gelassen.  Filtrirt,  wurde  er  mit 
wenig  Wasser,  dann  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  gewaschen, 
auf  Thon  abgepresst  und  lufttrocken  analysirt  In  gleicher  Weise 
wurden  die  im  Folgenden  beschriebenen  Körper  bebandelt.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Zusammensetzung:  Ti(C02)4H.3  HsO. 

0.4654  g  Sbst:    0.3558  g  TU.  —  0.4013  g  Sbst  verbrauchten  11^  ccm 
Permanganatlösnng  mit  dem  SauerstoffcoeMcienten  pro  com  =  0.00249. 
Ber.  Tl  46.90,  C  11.03. 
Gef.  »    46.78,  »   10.99. 

Die  Substanz  wurde  mit  schwefliger  Säure  reducirt,  und  da» 
Thallium  als  Jodur  nach  Banbigny')  bestimmt.  Die  Oxalsäure 
wurde  mit  Permanganat  titrirt,  nachdem  das  Thallium  mit  Ammoniak 
oder  Schwefelammonium  entfernt  worden  war. 

Körper  mit  dem  gleichen  Thalliumkohlenstoffverhältniss,  aber 
wechselndem  Wassergehalt,  entstehen  beim  Fällen  von  sauren  Thalli- 
sulfatlösungen ,  welche  ebenso  viel  Säure  enthalten  als.  zur  Vermei- 
dung der  Hydrolyse  nöthig  ist,  mit  der  berechneten  Menge  Oxalsäure. 
Wenn  man  weniger  Oxalsäure  anwendet,  so  bilden  sich  auch  saure 
Oxalate,  und  es  wird  nicht  alles  Thallium  aus  der  Lösung  geflUlt. 
Der  Wassergehalt  beträgt  3—4  Moleküle  Wasser  auf  ein  Thalliam. 
Zwei  Grenzanalysen  ergaben  folgende  Werthe. 

»)  Chem.  Centralblatt  1902,  II,  423. 

3)  Zeitschr.  für  anorgan.  Chem.  11,  178  [1896). 

3)  Compt  rend.  1891,  113,  544. 
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0.3095  k  Sbst.:  0.2383  g  TU.  —  0.4027  g  Sbst.  verbrauchten  8.4  cciu 
Perm.  S.-C.  =  0.003469.  —  0.2978g  Sbst:  0.2170g  TU.  —0.8144g  Sbst.: 
0.1179g  COj,  0.0584  g  H9O. 

Ti(CO,)4H.3H50.     Ber.  Tl  46.90,  C  11.03. 
Gef.  y>    47.45,   »   10.86. 
Tl(CO,)4H.4HjO.     Ber.  Tl  44.91,  C  10.19.  HjO  15.90. 
Gef.    »    45.03,  »    10.23,     *      16.50. 
Die  FällaDg  mit  weniger  als  der  berechneteo  Menge  Oxals&ore 
ergab  einen  zu  hoben  Tballiumgehalt,    da    sie  noch   Matterlauge  ent- 
hielt, welche,  um  ein  etwa  gebildetes,  neutrales  Oxalat  nicht  zu  zer- 
stören, nicht  durch  Waschen  entfernt  worden  war. 
0.4200  g  Sbst.:  0.3278  g  TU. 

Gef.  Tl  48.10. 
Aus  stark  mineralsaurer  I^ösung  fallen   mit  überschSssiger  Oxal- 
säure Oxalate  mit  dem  Verhftltnisse  von  T1:C  ==  1:5  aus.    Man  löst 
am  besten  Oxyd  in  concentrirter  Salpetersäure,  setzt  noch  das  gleiche 
Volumen  Sfinre  zu   und  fi&llt.     Die  Niederschläge  sind  ebenfalls  sehr 
schleimig,    filtriren  schlecht  und  zeigen  schwankenden    Wassergehalt; 
doch   nähern  sie  sich  meist  einem  Körper  von  der  Znsammensetzung: 
TI(C02)5H2.3H20. 
0.6868  g  Sbst.:  0.4766  g  TU.    —  0.5590  g  Sbst.:  verbrauchten  24.8  ccni 
Perm.     S.-C.  =  0.003469. 

Ber.  Tl  42.50,  C  45.83. 
Gef.  »  42.71,  »  45.62. 
Die  bisher  beschriebenen,  wasserhaltigen  Verbindungen  verlieren 
über  Phosphorpentoxyd,  concentrirter  Schwefelsäure  und  im  trocknen 
Lnftstrom  (58^)  ihr  Wasser,  ohne  dass  es  jedoch  möglich  wäre,  ein 
Prodnct  von  constanter  Znsammensetznng  zu  fassen,  da  gleichzeitig 
beim  Eotwässem  Zersetzung  eintritt.  Im  Röhrchen  erhitzt,  verlieren 
sie  unter  Verpuffen  Wasser  und  Oxalsäure  und  reduciren  sich  bald 
zn  metallischem  Thallium.  Sie  sind  in  Wasser  und  den  übrigen  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln* sehr  (schwer  löslich,  lösen  sich  dagegen 
leicht  io  concentrirter  Ghlorkalium-  oder  Nitrit-Lösung,  wahrschein- 
lich unter  Bildung  von  Chloro-  bezw.  Nitrito«Oxalaten.  Auf  die  Ent- 
stehung derartiger  Körper  'ist  wohl  auch  die  Beobachtung  zurückzu- 
führen, dass  aus  Thallichlorid  mit  Oxalsäure  kein  Niederschlag  aus- 
fallt Beim  Erwärmen  mit  {Wasser  zersetzen  sich  die  Thallioxalate 
unter  Reduction  und  Eohlensänreentwickelung. 

Ebensowenig  wie  das  normale,  konnte  auch  ein  3-fach  saures 
Oxalat  erhalten  werden.  Fällungsversuche  mineralsaurer  Thallisalz- 
lösongen  mit  grossem  Ueberschuss  von  Oxalsäure  bei  0^  führten  nur 
zu  Körpern  mit  dem  Verhältniss  T1:C=>1:5.  Ebenso  hatte  Erhitzen 
von  Thallioxjd  mit  Oxalsäure  (in'  wässriger,  absolut-alkoholischer 
und  ätherischer  Lösung)  im  Einschmelzrohr  keinen  Erfolg,  weil  das 
Thallium  hierbei  ganz  zu  Oxydulsalz  reducirt  wurde. 
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Kocbt  man  das  Oxydhjdrat  oder  irgend  welche  Tballioxalate  mit 
einer  wässrigen  Oxalsäarelösung,  so  tritt  unter  Rednction  eines  Theiles 
des  Oxalates  (bei  langem  Erbitzen  des  Oanzen)  Kohlensfiareentwieke- 
lang  ein,  ond  ein  schwerer,  feinkrystalliniscber  and  sehr  got  filtrir- 
barer  Niederschlag  setzt  sich  za  Boden.  Dieser  ergab,  wie  gewöhn- 
lich bebandelt,  die  Znsammensetznng:  TU  (€09)4 . 3  HsO. 

0.4380  g  Sbst:  0.4528  g  TU.  —  1.0298  g  Sbst  yerbraachten  21.08  com 
Perm.     S.-C.  =  0.002556. 

Ber.  Tl  63.95,  C  7.52. 
Gef.    »    63.71,  »   8.01. 

Da  die  Formel  kaum  anders  gedeutet  werden  konnte,  als  dass 
sich  ein  Tballosalz  einer  der  oben  beschriebenen  ThallioxalsfioreD 
gebildet  hatte,  so  wurde  eine  getrennte  Tballiumbestimmang  nach 
R.  J.  Meyer  ^)  gemacht,  um  die  Gegenwart  von  1-werthigem  neben 
3-werthigem  Thallium  quantitativ  zu  beweisen. 
0.4600  g  Sbst.:  0.1660  g  TljOs.  0.2372  g  TU. 

Ber.  TI  3-werthig  31.98,    Tl   l-werthig  31.98. 
Gef.   »  »       32.29,     »  »  31.78. 

Mit  dem  Ergebniss  der  Analyse  erwies  sich  die  Deutung  alt 
richtig. 

Das  Wasser  geht  über  concentrirter  Schwefelsfiure  vollständig  weg. 
1.0528  g  Sbst.:  0.0938  g  HsG. 

Ber.  HjO  8.46.    Gef.  HjO  8.91. 

Die  Oewicbtsconstanz  war  nach  48  Stunden  eingetreten.  Der 
«twas  zu  gross  gefundene  Wassergehalt  durfte  auf  mechanisch  adli&* 
rirendes  Wasser  zurfickznfuhren  sein. 

Um  ein  Ammonium  salz  zu  erhalten,  wurde  einfacbsaaree 
Oxalat  in  einem  nicht  dissociirenden  Lösungsmittel  anfgeschlfimmt 
(absoluter  Alkohol  oder  Aether)  und  ein  mit  gebranntem  Kalk  ge- 
trockneter Ammoniakstrom  unter  Eiskühlong  eingeleitet  Die  Anmljse 
des  reichlich  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  gewaschenen,  im  Ad* 
sehen  unveränderten  Körpers  ergab,  dass  von  dem  Oxalat  mehr  Am* 
moniak  aufgenommen  worden  war,  als  einem  normalen  Ammoniumsalz 
entsprach,  und  zwar  gemäss  der  Formel:  Tl(COs)4(NH4)•(NHs)^ 
Das  Wasser  des  Oxalates  war  von  dem  Alkohol  oder  Aetiier  »i^e- 
nommen  worden. 

0.2708  g  Sbst.:  0.2086  g  TU.  —  0.2566^ g  Sbst   verbr.  7.7  ocm  Pet». 
S.-C.=  0.002472.  —  0.2058  g  Sbst:  19.5  ccm  N  (200,  702  mm). 
Ber.  Tl  47.22,  C  11.11,  N    9.72. 
Gef.    »   47.47,   »   11.12,   '>  10.42. 

Man  kann  annehmen,  dass  1  Mol.  Ammoniak  zur  Absättignng  des 
«inen  Säure  Wasserstoff  es  dient,  während  die  beiden  anderen  sidi  naeh 

1)  Zeitochr.  ffir  anorgan.  Ohem.  24,  364  [1900]. 
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Art  der  in  den  von  Werner  erforschten  Am  min  Verbindungen  befind- 
lichen Ammoniakmolekule  an  das  Scbwermetallatom  anlagern,  ond 
die  Zahl  der  es  atngebenden  Reste  auf  6  ergänzen.  Der  Korper  ist 
analog  dem  von  Rosen b  ei mO  beschriebenen  dioxalatodiamminchromi- 
sauren  Kalium  zusammengesetzt,  wenn  man  vom  Wassergehalt  ab- 
sieht. Die  Verbindung  riecht  nach  Ammoniak  und  zersetzt  sich  augen- 
blicklich mit  Wasser. 

Wenn  man,  statt  unter  £iskühlnng  zu  arbeiten,  das  Oxalat,  mit 
einer  absolut- alkoholischen  Ammoniaklösung  1 — 2  Stunden  lang  auf 
ca.  45^  erwärmt,  so  entsteht  das  normale  Ammoniumsalz  von  der 
Zusammensetzung:  TlCCO^iNH«« 

0.42l>8  g  Sbsi.:  0.3565  g  TU. 

Ber.  Tl  51.25.    Gef.  Tl  51.12. 

Bei  Anwendung  von  Pyridin  statt  Ammoniak  wird  in  der  Kälte 
ebenfalls  immer  mehr  Pyridin  aufgenommen  als  einem  Körper  von 
der  Zusammensetzung  Tl  (009)4  HPy  entspricht.  Die  Versuche  deuten 
auf  eine  der  Amminverbindung  analog  zusammengesetzte  Substanz 
hin,  deren  Reindarstellung  aber  bis  jetzt  an  ihrer  grossen  Zersetzlicb- 
keit  gescheitert  ist 

Die  Darstellung  von  Tl(C0})4HPy  gelingt  wie  die  des  normalen 
Ammoniumsalzes  nur  beim  Erwärmen  des  Oxalates  mit  einer  absolut- 
ätherischen Pyridinlösung. 

0.2916  g  Sbst:  0.2087  g  TU.  —  0.3462; g  Sbst,:  verbr.  9.8  com  Perm. 
S.-C.  =  0.002472. 

Ber.  Tl  44.35,  C  (aus  Oxalsäure)  10.43. 
Gef.    «  44.11,  «  10.07. 

Wie  man  sich  leicht  an  blinden  Versuchen  überzeugen  kann,  wird 
in  der  Kälte  Pyridin  in  schwefelsaurer  Lösung  von  Permanganat  nicht 
angegriifen,  was  eine  directe  Bestimmung  des  Oxaleäurekohlenstoffes 
ermöglicht. 

Das  Pyridin-  und  Ammonium-Salz  sind  gegen  Wasser  ziemlich  un- 
beständig; unter  dem  Mikroskop  sind  sie  als  eben  noch  krystalline, 
doppeltbrechende  Substanzen  zu  erkennen. 

War  es  auch  bisher  nicht  möglich,  ein  dreifach  saures  Thalli- 
oxalat  zu  erhalten,  so  gelangt  man  doch  ziemlich  leicht  zu  einem  De- 
rivate desselben.  Man  versetzt  einen  Theil  einfachsaures  Oxalat  mit 
dem  10-fachen  Gewicht  einer  Lösung  von  6  g  kryst.  Oxalsäure,  9  g 
Pyridin  und  20  g  Wasser  und  kühlt  auf  0*^  ab;  das  Oxalat  geht  langsam 
klar  in  Lösung.  Von  einem  etwa  nicht  gelösten  Ruckstand  wird  abfiltrirt 
und  so  lange  von  einer  ebenfalls  auf  0^  abgekühlten  Mischung  von 
96-procentigem  Alkohol  und  Pyridin  (10:1)  zugegeben,  bis  eine  ganz 
feine  Trübung  bestehen  bleibt«     Lässt  man  das  Gemisch  bei  0^  stehen» 


»)  Zeitschr.  f.  anorg.  Cliem.  28,  340  [1901]. 
Bwickte  d.  D.  chera.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXV.  285 
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ioDt  bald  die  Aasscheidang  eines  weissen  Körpers  in  sehr  feinen, 
^&nzenden  Flittern;  ein  Zusatz  von  Aether  verbessert  die  Ans- 
Unter  dem  Mikroskope  gesehen,  besteht  der  Körper  aas  li- 
migen  BlXttchen  von  lebhafter  Doppelbrechung  and  einer  Aas- 
igSBchiefe  von  ca.  21^  gegen  die  lange  Kante.  Die  Analjse 
it  eiskaltem,  absolutem  Alkohol  und  Aether  gewaschenen  Pro- 
ergab die  Formel:  Tl(CO>)6.(HPj)|. 

191  g  Sbst:  0.1014  g  TU.  —  0.2218  g  Sbst.:  0.2872  g  CO«,  0.0537  g 
-  0.3419  g  Sbst.:  9.6  com  Perm.,  S.-K.  =  0.002472.  —  0.2114  g  Sbst: 
n  N  (200,  713  mm). 

Ber.  Tl  28.81,  C  35.59,  H  2.54,  C  (OxalsÄure)  10.20,  N  5.93. 
Gef.  »  28.52,  »  35.31,   »   2.69,  »        »  10.41,  »  6.01. 

it  Wasser  giebt  die  Substanz  keine  Brannf&rbnng.  Löslich  in 
gem  Pjridinoxalat,  aus  welcher  Lösang  mit  Ammoniak  kein 
^xjd  ansffiilt;  Natronlauge  scheidet  dagegen  braunes  Oxyd  aas. 
bwohl  sich  das  Thalliozalat  auch  in  viel  oxalsaurem  Ammoniam 
D  konnte  ein  dem  eben  beschriebenen  Körper  analoges  Salz  auf 
lem  Wege  nicht  erhalten  werden,  weil  Alkohol  ans  wftsanger 
%  Ammoninmoxalat  ausf&llt  nnd  die  Thallisals  enthaltenden  Lo- 
I  sich  beim  Binduusten  reduciren.  Dagegen  gelang  es,  den  ge- 
n  Körper  durch  directen  Austaasch  von  Pyridin  gegen  Ammoniak 
vinnen.  Man  Iftsst  den  Pyridinkörper  etwas  über  0^  mit  einer  ge- 
su,  absolut-fitherischen  Ammoniaklösung  1 — 2  Tage  lang  stehen, 
man,  um  einen  Gleichgewichtszustand  zu  vermeiden,  einige  Male 
imoniakalische  Fl&ssigkeit  erneuert  Die  Analyse  ergab: 
Tl(C0,)s(NH4),. 

>040g  Sbst:  0.1271  g  TU.  —  0.2842  g  Sbst  verbr.  10.6  ccm  Perm. 
=  0.002472. 

Ber.  Tl  38.78,  C  13.69. 

Gef.  »  38.40,  »  13.92. 
er  ebenfalls  krystallinische  Körper  zeigt  unter  dem  Mikroskop 
eudomorphosen  nach  der  Muttersubstanz,  unterscheidet  sich  aber 
leser  durch  seine  leichte  Zersetzbarkeit  mit  Wasser, 
»ie  Oxalate  des  3-werthigen  Thalliums  zeigen  also  dieselben 
I,  wie  man  sie  bei  seinen  Halogen  Verbindungen  kennt:  TlX4Me 
IXcMes.  Das  Oxalat  mit  5  Kohlensäuregruppen  entspricht 
cheinlich  dem  Typus  TlX5Me2.  Neu  für  das  Thallium  ist  eine 
idung  nach  dem  Schema  TIXiAm^Me.  Bis  jetzt  war  von  Am- 
rbindungen  nur  TlXsAms^  bekannt. 

on  complexen  Eigenschaften  kann  man  beim  Thallium  nur  in- 
sprechen,  als  das  Thalliatom  die  Neigung  zeigt,  sich  mit  4  oder 
ten  zu  umgeben.     Die  Bildung  eines  complexen  Ions,    das  also 

Willm,  Bull.  80C.  chim.[2]  2,  89. 
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Dicht  mehr  die  analytischeo  Merkmale  des  Thalliions  zeigt,  wird,  ganz 
abgeseheo  tod  der  Schwerlöslich keit  der  VerbindaDgeo,  von  dem  un- 
gemein leicht  erfolgenden  hydrolytischen  Zerfall  verhindert,  welcher 
for  die  Tballisalze  Oberhaupt  charakteristisch  ist. 

Wir  gedenken,  unsere  Untersuchung  auf  den  Ersatz  der  Oxalsfiure- 
reste  durch  andere  saure  Gruppen  auszudehnen,  und  werden  darüber 
<an  anderer  Stelle  sp&ter  berichten. 


780.    Otto  Ruff:    Die  katalytische  Wirkung  des  Aluminium- 
clüoiids  bei  den  Reactionen  des  Sulfiuylchlorlds  (Dissociations- 

katalyse). 

[Aus  dem  I.  chemischen  Institat  der  Universität  Berlio.] 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  Verfasser.) 

In  zwei  Abhandlungen  über  »katalytische  Reactionenc  i)  habe  ich 
gezeigt,  dass  das  Aluminiumchlorid')  manche  Umsetzungen  wasserfreier 
Halogenverbindungen  beschleunigen  kann,  und  dass  der  Zerfall  der 
Chlorsulfonsaure  in  Sulfnrylchlorid  und  Schwefelsäure  durch  eine  Reihe 
von  Schwermetallsalzen  erleichtert  wird.  Unter  den  Reactionen  der 
ersten  Art  untersuchte  ich  eingehender  die  Wirkung  des  Snlfurylchlo- 
rids  auf  Schwefel,  welche  unter  dem  Einfluss  äusserst  geringer  Mengen 
Aluminiumchlorid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  der  fol- 
genden Gleichung  vor  sich  geht: 

I.     SOjCb  -h  2S  =  Ss CI2  -4-  SOj, 
wählend  sie  ohne  Aluminiumcblond  sich  erst  bei  ca.  200^  beobachten 
lässt. 

Der  Zerfall  der  Chlorsnlfonsfiure ,  welcher  in  Gegenwart  von 
Qaecksilberchlorid  und  einiger  anderer  Salze  schon  bei  ihrem  Siede- 
punkt in  die  Erscheinung  tritt,  wird  durch  das  folgende  Gleichgewicht 
Teranschaulicbt : 

II.     aSOsHCl     <=^^-    H2SO4 -H  SOsCU. 

Ffir  beide  Fälle  zog  ich  die  Möglichkeit  in  Betracht,  dass  es  sich 
um  Aenderungen  des  Dissociationszustandes  der  katalytisch 
t>eeinflu8steu  Substanzen  unter  dem  Einfluss   des  Katalysators  handle. 

Bei  der  Chlorsulfonsaure  schien  dies  in  der  Reaction  selbst  be- 
gründet, welche,  wie  ich  zu  zeigen  versuchte,  die  Dissociation  der 
Chlorsulfonsaure  in  Schwefelsäureanhydrid  und  Salzsäure  zur  Voraus- 
setzung hat.     Für  die  Reactionen,  bei  welchen  das  Aluminiumchlorid 


»)  Diese  Beriohte  34,  1749,  3509  [1901]. 


^)  Ebenso  wie  das  Aluminiuaichlond  wirken  auch  das  Bromid  und  Jodid. 

285* 
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8t,  fehlten  noch  die  nöthigen  Unterlagen,  welche  dies  ein» 
beweisen  konnten. 

iniamchlorid  nnd  Schwefeldioxyd  bilden  eine  wohldefinirte^ 
sehe  Verbindung  der  Zusammensetzung: 

AICI8.SO2. 

solche  wurde  bereits  von  Adrianowsky ')  als  dickflfissiges^ 
othes  Liquidum  beschrieben,  welches  man  bei  der  Einwir- 
Schwefeldioxyd  auf  in  Essigsfinreanhydrid  gelöstes  Alumi- 
id  erhalte.  Dieselbe  Verbindung  gewinnt  man  nach  meinen 
leichter  und  in  krystallisirtem  Zustand  bei  der  Einwirkung 
^er,  schwefliger  Sänre  auf  Alumininmchlorid,  welche  zweck- 
rch  Erwärmen  im  Schiessrohr  noch  beschleunigt  wird.  Wenn 
(Jeberschuss  an  Schwefeldioxyd  im  Reactionsprodnct  alsdann 
itzen  des  geöffneteu  Rohres  im  Wasserbade  entfernt,  so  bleibt 
S  farblose')  Flüssigkeit  zurück,  welche  nach  einiger  Zeit 
Bch  erstarrt. 

nalyse  wurde  das  Reactionsprodnct  im  yerschlossenen  Rohr  ge- 
1  mit  diesem  in  sehr  viel  yerdünnte  Natronlauge  gebracht  Di» 
nmungen  wurden  in  der  üblichen  Weise  ausgeffihrt;  das  Alomi- 
B  zuerst  bestimmt,  im  Filtrat  die  Sohwefels&ure,  das  Chlor  f Ar  sich: 

g  Sbst.:  0.0919,  0.0924  g  AljOa,  0.7791  g  AgCl,  0.4235  g  BaSO*. 

AICI3.SO3.    Her.  AI  13.71,  Cl  53.85,  SOa  32.44. 
Gef.  »    13.70,   »  53.98,     »    32.62. 

'erbindnng  AiCU.SOa  wird  durch  Wasser  unter  Abspaltung 
ifliger  Säure  zerlegt  und  dissociirt  beim  Erhitzen  für  sich  in 
^efeldioxydatmosphfire  im  offenen  Gefäss,  von  etwa  140^ 
e  Gomponenten;  gleichzeitig  destillirt  ein  Theil  mit  dem  ent- 
Schwefeldioxyd  unzersetzt  ab. 

lildung  dieser  Verbindung  AlCls.SOs  läset  sich,  wie  aus  dem 
hervorgehen  wird,  nun  aber  auch  als  Orenzfall  einer  um- 
Reaction  zwischen  Aluminiumchlorid  und  Sulfnrjl- 
iarstellen.  Diese  Reaction,  bei  welcher  gleichzeitig  gasfSr- 
or  gebildet  wird,  mag  vorläufig  durch  das  folgende  Schema 
Iruck  gebracht  werden. 

I.     AI  Cl,  4- 80s  eis     <-^     AICI3.SO, -f- CI2. 

Untersuchung  dieser  Reaction  diente  der  auf  S.  4455  ab- 
Apparat. 

le  Berichte  12,  688  [1879]. 

hält  das  Aluminiumcblorid  auch  nur  sehr  geringe  Mengen  Bisen,  so 
durch  das  fast  unlösliche  Ferrichlorid  tröbe  und  tiefroth  gefllrbL 
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Der  Apparat  enthielt  nur  OlasschliffverbiDdoDgen^  am  jede  EinwirkoDg 
organischer  Substanz  anf  das  Sulfurylchlorid  auszuschliesseo ,  da  eine  solche 
«tets  zar  Bildung  von  Schwefeldioxyd  Veranlassung  giebt.  Die  Vorlagen 
wurden  zur  Bestimmung  des  übergebenden  Chlors  mit  JodkaliumlösungO  be- 
schickt, oder  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung  von  entwickeltem  Schwefeldioxjd 


handelte,  mit  verdünnter  Natronlauge;  der  Kolben  selbst  mit  wiederholt  sub- 
limurtem,  grobstückigem  Alnminiumchlorid  und  der  entsprechenden  Menge 
Sulfurylchlorid.  Durch  das  Gaszuführungsrohr  wurde,  wenn  es  sich  um  quan- 
titative Bestimmungen  handelte,  trockne  Kohlensäure  geleitet,  um  die  ent- 
wickelten Gase  YoUständig  in  die  Vorlagen  überzutreiben. 

Die  Bildung  von  Chlor  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
f)eratar.  Um  dies  n achia weisen ,  giebt  man  in  den  Siedekolben  das 
Apparates  5  g  Alnminiamchlorid  zusammen  mit  20  g  Sulfurylchlorid, 
verbindet  ihn  mit  Kuhler  und  Vorlage,  welche  Jodkalinmlösung  ent- 
hält und  leitet  einen  langsamen,  sorgfältig  getrockneten  Kohlensäure- 


')  Bringt  man  Sulfurylchlorid  mit  Jodkaliumlösung  in  einem  offenen  Ge- 
fäss  zusammen,  so  erfolgt  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Jod,  während 
Schwefeldioxyd  in  die  Luft  entweicht.  Anders  ist  es  im  geschlossenen  Gefäss, 
wenn  man  z.  B.  die  Dämpfe  von  Sulfurylchlorid  in  farblose  Jodkalium lösung 
-einleitet,  welche  sich  in  einer  geschlossenen  Vorlage  befindet.  Es  werden  als- 
dann die  znerst  ausgeschiedenen  Jodmengen  unter  dem  Einfluss  der  schwef- 
ligen Säure  rasch  wieder  gelöst,  sodass  keine  Färbung  hinterbleibt,  indem 
alles  Sulfurylchlorid  nach  folgenden  beiden  Gleichungen  quantitativ  zerlegt 
wird: 

1.    S03C1«H-2KJ  =  S09  4-2KCH-Jä 
2.    Jg  -h xHjO  -h  SO«  =  HjSOi  H-  2HJ  -H  (x  —  2)HaO. 
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Strom  durch  die  Flüssigkeit.  Nach  kurzer  Zeit  heohachtet  mao  in 
der  Vorlage  eine  geringe^  aber  bleibende  Abscbeidang  von  Jod,  eine 
Erscheinung,  welche  bei  reinem  Sulfurylchlorid  unter  denselben  Be- 
dingungen nicht  eintritt. 

Goncentrirt  man  durch  Einkochen  eine  solche  Alnmininmchlorid- 
>  wird  in  dem  Maasse  wie  die  Concentration  de» 
Is  eine  grössere  und  die  Temperatur  der  Losung 
die  Oasen t Wickelung  immer  lebhafter.  Zuerst  treten 
reichliche  Mengen  Chlor  auf,  später  wieder  mehr 
von  ca.  135"  ab)  und  schliesslich  (bei  ca.  175®)  be- 
iiumchlorid  selbst  überzugehen. 

g  der  Verbindung  AIGI3.SO2  Ifisst  sich  in  dem- 
eicht  in  der  Weise  nachweisen,  dass  man  das  Alu- 
lit  Sulfurylchlorid  im  Eohlensfiurestrom  wiederholt 
idtemperatur  der  Lösung  darf  120^  dabei  niemals 
kr  im  Kolben  verbleibende  krystallinische  Ruckstand 
h  ca.  93  pCt.  der  Verbindung,  neben  7/pCt.  Solfuryl- 

umclilorid  wurden  in  dem  oben  gezeichneten  Apparat^ 
it  Jodkali  lim  lösuDg  beschickt  waren,  mit  5  ccm  Salfaryi- 
le  gekocht  ( Aussen temperatar  maximal  120^),  während 
om  trockner  Kohlens&ure  hindurchging.  Die  Ghlorentwicke- 
1;  darch  die  Kohlensäure  wurde  das  gebildete  Chlor  rasch 
Die  ursprüngliche  Menge  Salfurylchlorid  nahm  dabei 
dem  dieses  theils  für  die  Reaction  verbraucht,  theüs  durch 
ise  weggeführt  wurde.  Sobald  es  völlig  verbraucht  war, 
5  ocm  Sulfurylchlorid  zugegeben,  und  dieses  Verfahr» 
[al  wiederholt,  bis  die  letzte  Portion  Sulfurylchlorid  weg- 
tfenge  des  in  den  Vorlagen  ausgeschiedenen  Jods  zu  Ter- 
ge  des  Letzteren  wurde  darch  Titration  mit  Thiosolfat- 
Sie  entsprach  3.293  g  Chlor. 

1  Yerbliebene,  krystallinische  Rückstand  (10.0*2  g)  enthielt 
ing  AlCls.SOs.  Zur  Bestimmung  desselben  wurdoi  d» 
mit  Natronlauge  beschickt  und  der  Rückstand  selbst  mit 
[)ie8  geschah  in  der  Weise,  dass  das  Wasser  durch  da& 
,  an  welches  durch  ein  T-Rohr  ein  Tropftrichterchen  be- 
y  mit  Hülfe  von  Kohlensäure  eingedrückt  wurde.  Das  enV- 
iozyd  wurde  durch  Kochen  der  Lösung  im  Kohlensäure- 
gen  übergetrieben;  die  Menge  desselben  wurde  durch  Ti- 
ing  zu  3.057  g  ermittelt,  d.  h.  sie  entsprach  genau  der 
Lwickelten  Chlors.  Die  Natronlauge  enthielt  daneben  Doch 
»fligsäure  entsprechende  Menge  Schwefelsäure,  von.  \ über- 
Ichlorid  herrührend,  sowie  0.16  g  Chlor.  Die  im  Kolben 
iumchloridlösung  enthielt  4.67  g  Chlor,  1.195  g  Aluanniom 
)fligsäure  (als  Schwefelsäure),  welche  Letztere  gteiohfalla 
1  Sulfurylchlorid  stammen  mussten. 
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Aus  diesen  Daten  berechnete  sich  die  Zosammensetzang  obigen  Rück- 
standes zu  9.46  g  Alois. SOs  and  0.77  g  SO9CI9,  d.  h.  er  enthielt  die  Ver- 
bindnng  AICI3SO9  in  einer  Menge  von  ca.  93  pCt 

Dm  Anfklärang  zu  erhalteD  über  die  eigentbomliche  Bildungs- 
weite  dieser  Verbind ong,  ermittelte  ich  die  Mengen  Chlor,  welche 
beim  Einkochen  einer  Lösung  von  9.663  g  Alaminiamchlorid  in 
50  g  Salfarjlchlorid  —  also  bei  ständig  abnehmender  Sulfurylchlorid- 
concentration  und  gleichzeitig  zanehmender  Temperatur  —  in  dem 
oben  beschriebenen  Apparat  bis  zu  dem  Punkt  entwickelt  worden 
waren,  bei  welchem  der  Rfickstand  das  in  der  ersten  Golamne  unten- 
stehender Tabelle  angegebene  Gewicht  erreicht  hatte. 

Die  ermittelte  Chlormenge  erlaubte  einen  Ruckschluss  auf  die  in 
der  Lösung  gebliebene  Menge  schwefliger  Sfiure  und  somit  auch  auf 
die  Menge  der  darin  vorhandenen  Verbindung  AlCls.802. 

Tabelle  I. 


Beobachtet 


Gesammt- 
Rackstand      Chlor 
AICI3  ent- 

«-AlCls.SOj  wickelt 
-hSOaCJa    1 


Concentration 
nach  Molenbrüchen  0  Ton 


AIGI3.SOS  I  AICJ3    SOsOb 


'sie 

c 


42.62 
Temp.  720 

29.68 
Temp.  790 

25.30 
Temp.  830 

21.04 
Temp.  940 

16.76 
Temp.  1070 


0.049 


0.326 


0.873 


1.686 


2.686 


! 
0.136      ;     9.57      32.91 

0.907  9.05       19.72 


2.43 
4.69 
7.47 


8.02       14.85 

I 

6.49    '     9.86 


4.61         4.67 


0.002 

0.227 

0.771 

0.021 

0.310 

0.669 

0.067 

1 
0.330 

0.603 

0.163 

0.335 

0.502 

0.373 

0.342 

0.285 

Die  Versuche  wurden  in  dem  oben  beschriebenen  Apparat  so  s abgeführt 
dass  9.663  g  Alaminiamchlorid  mit  50  g  Salfarjlchlorid  unter  beständigem 
Durchleiten  von  Kohlensftare  gekocht  wurden,  w&hrend  eine  saure  Jodkalium- 
lösung,  enthaltend  etwss  titrirte  Jodlösung,  Torgelegt  war.  Sollte  die  jeweils 
entwickelte  Chlormenge  und  die  M^nge  des  R&ckstandes  bestimmt  werden,^ so 

0  Die  Concentration  des  Sulfurjlchlorids  z.  B.  ist  hierbei  gesetzt 

==N,H-nUn3-   ^•^J^"»«"  ^^  ^^^•^•S^='-N.+S+N3^ 
dabei  bedeutet  Ni  =  Mole  SOjCla,  N,  «=  Mole  AICI3,  N3  =  Mole  AlCla.SO,. 
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wurde  das  Sieden  nnterbrocheo ,    der  KohleDsanrestrom  etwas  verslärkt  und 

gleichzeitig  der  Kolben  so  rasch  als  möglich  gekühlt,  um  durch  den  Kohlen- 

s&urestrom    nicht  zuviel   Sulfurjlchlorid    wegzuf&hren.     Der   Kolben    wnrde 

dann  ff a wogen  Qud  das  in  den  Vorlagen  ausgeschiedene  Jod  durch  Titration 

ilfatlösong  ermittelt;  die  so  für  Chlor  gefundenen  Daten  sind  in  der 

sihe  angegeben.     Die  dritte,  vierte  und  fünfte  Reihe  enthalten  die 

eiden  ersten  sich  ergebenden  Mengen  der  im  Rückstand  Terbliebenen 

gen  AliCla,  AICI3.SO2  und  SOjCla  und  endlich  die  letzte  Reihe  die 

m  Concentrationen,  ausgedrückt  in  Molenbrüchen. 

der  Tabelle  ergiebt  sich  also  qualitativ,  dass  mit  abnehinen- 
rylcbloridconceDtratiou  die  Concentration  der  Doppelverbio- 
eblich  zanimmt  Es  war  demeDtsprechend  vorauezuseben, 
zur  Bildung  der  Verbindung  AlCIs-SOg  führende  Reaction, 
m  das  Entweichen  des  Chlors  verhinderte,  bei  den  in  Be- 
rn meoden  Temperataren  zu  Gleichgewichten  0  führen  musste, 
I  ihrer  Zusammensetzunf;  an  die  Concentrationen  der  betbei- 
»ffe  gebunden  sein  wurden. 

einige  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  dieser  Gleich- 
erhältnisse zu  gewinnen,  wurden  die  folgenden  Versuche 
I  bei  unter  sich  gleichen  Temperaturverh&ltnissen ,  in  gleich 
eschlossenen  Röhren,  aber  bei  wechselnden  Anfangsconcen- 
der  sich  bildenden  (AICI3.SO2  und  Cls)  und  verschwinden- 
!  (AlCli  und  SOsCb)    angestellt. 

srsuche  wurden  so  ausgeführt,  dass  Aluminiumchlorid  (stets  ca.  5  g) 
ylchlorid  (und  cvent.  C\  oder  SO9  s.  u.)  in  gleich  grossen 
)hren  (100  ccm  Inhalt)  im  Wasser badscbiessofen  erhitzt  wurde, 
gewicht  eingetreten  war.  Parallel  versuche  hatten  gezeigt,  dabs 
Stunden  genügten.  Die  noch  heissen  Röhren  wurden  in  einem 
ten  von  25^  gebracht.  Nachdem  dieselben  dessen  Temperatur  an- 
hatten, wurde  deren  Capillare  geöffnet,  worauf  die  eingeschlossenen 
;  unter  erheblichem  Druck  entwichen.  Sobald  das  Entweichen  der 
:he6  durch  starkes  Schütteln  beschleunigt  wnrde,  aufgehört  hatte, 
d  die  Ruhren  die  Tempeiatur  des  Thermostaten  angenommen 
rde  deren  Inhalt  so  vollständig  als  möglich  in  den  oben  beschrie- 
•arat  gebracht,  darin  gewogen,  in  der  schon  früher  angegebecen 
,  Wasser  zersetzt  und  analysirt.  In  den  Vorlagen  wnrde  das 
oxjd  durch  Titration  mit  Jodlösuog  (Fried heim,  Quant  Anal.), 
md  das  Aluminiumchlorid  ge wichtsanal jtisch  als  Oxyd  bestimmt, 
en,  in  Jen  Röhren  verbliebenen  Substanz  mengen,  welche  sich  nicht 

einzelnen  Zahlen  der  Tabelle  können  auf  die  betreffenden  Gleich- 
lelbst  kaum  mehr  als  einen  annähernden  Schluss  gestatten;  denn 
der  beständigen  Concentrationsyeränderung  des  Sulfurylchlorids 
h  die  Reaction  selbst,  theils  duich  die  abziehenden  Gase  mfiasen 
die  Sulfurylchloridconcentrationen  zu  niedrig  und  die  Aiuminium- 
^ntrationen  zu  hoch  angeben. 
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liatten  ansgieesen  lassen,  wurden  mit  Wasser  herausgespült  und  in  der  Weise 
in  Rechnung  gebracht,  dass  deren  Alamininmgehalt  bestimmt  wurde,  aus 
welchem  dann  unter  Zugrundelegung  der  in  der  Hauptmenge  ermittelten 
Verhältnisse,  die  entsprechenden  Mengen  Schwefeldiozjd  und  Salfurjlchlorid 
berechnet  und  jenen  hinzugezählt  wurden. 


Tabelle  II.     Eiofluss  der  Salfurylchloridmenge. 

Ed  worden  in  der  oben  beschriebenen  Weise  drei  Versuche  an* 
gestellt  mit  je  5  g  Alumioiamchlorid  und  dazu  I  mit  10,  II  mit  15, 
m  mit  20  g  Sulfarylcblorid  in  jeder  Rohre.  Beim  OeffaeD  der 
Röhren  entwichen  erbebliche  Mengen  Chlor,  aod  zwar  bei  I  sichtbar 
mehr  als  bei  III. 


beobachtet 

berechnet  in 

g 

5  1    1    1 

I 
n 
ni 

13.7        6.02    1.06 
17.4       '4.99   0.75 
?2.6        5.24  0.67 

1               ! 

3.27    1.17  j  3.81 
2.31  t  0.83  !  3.43 
2.07   0.74   3.84 

6.6 
11.7 
16.7 

Concentrationen 
(in  Motenbrüchen) 


JS?         r?         ü         ^ 
0^130 


^ 


0.150i0.150|0.258  0.443 
0.086  0.086  0.1 89;0.637 
0.060  0.060  0.165*0.711 


5.1 
16.3 
32.4 


(In  dieser  wie  in  den  folgenden  Tabellen  sind  unter  »beobachtet« 
die  an  dem  in  den  Röhren  gebliebenen  Rückstand  analytisch  ermit- 
telten Zahlen  gegeben,  während  unter  »berechnet«  sieb  die  daraus 
ergebenden  Mengen  der  am  Oleicbgewicbt  betheiligt  gewesenen  Stoffe 
Terzeich oet  finden.  Am  Ende  jeder  Reihe  findet  sich  die  ans  den 
>Ck>ncentrationen<  berechnete  Oleichgewich tsconstante 


^AlCI,  -^SOjCI, 


.) 


Tabelle  III.     Einfluss  der  Chlormenge. 

Um  in  die  Röhren  Gblor  einzufuhren,  wurden  dieselben  mit 
Alumioiumcblorid  nnd  Snlfurylchlorid  (stets  ca.  5  g  AICI3  nnd  20  g 
SOsCls)  beschickt,  so  genau  als  möglich  gewogen,  dann  in  flössiger 
Laft  gekohlt,  worauf  eine  gemessene  Quantität  trocknen  Chlors  zu- 
geleitet nnd  verdichtet  wurde,  endlich  zogeschmolzen  und  wieder  ge- 
wogen. Im  üebrigen  war  die  Behandlung  der  Röhren  dieselbe,  wie 
oben: 
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'S  a 


beobachtet  in 

K 

b 

ü 

erechnet  in  g 

CoQcentratioD 
(in  Molenbrüchen) 

^'i't 

-   s   i   S 

ui 

).24 

0.67 

2.07 

0.74 

3.84  ,16.7 

0.0600.0600.1650.711 

32.4 

L69 

0.514 

1.59 

1.29 

3.614  17.8 

0.043  0.098  0.146 

0.713 

24.5 

L83 

0.46 

1.42 

1.65 

3.87  118.0 

0.037  0.121|0.151 

0.699  28.2 

L79 

0.26 

0.80 

2.72 

4.31    17.7 

0.0200.186  0.157 

0.687 

26.a 

>.09 

-0 

— 

6.00 

5.09    18.45 

"~      "      "~ 

— 

belle  IV.     Einfluss  der  GonceDtration 
der  VerbinduDg  AlCis.SOs. 


;et  in  g 

berechnet  in  g 

Goncentration 
(in  Molenbrfichen) 

-2? 
O 

< 

§ 

3 

-?      5      ^ 
^      5      S 

•<    ;                     i 

!^ 

5.17 

0.90 

2.78 

0.26    3.29    15.2 

1 

0.075!0.020i0.131 10.599 

53.9 

ich  wurde  Id  der  Weise  aDgestellt,  dass  eine  Röhre 
niamchlorid  und  20  g  Salfurjlcblorid  erst  einmal  m 
hilderten  Weise  erhitzt  and  dann  geöffaet  würde,  um 
Dhlor  aastreten  zu  lassen ,  wobei  nach  Tabelle  II  Yer- 
g  der  Doppelverbindang  in  der  Losnng  blieben  ^  dann 
l^eschlossen  and  nach  erneatem  Erhitzen  und  OeftieD 
e. 

)lle  III   ist    leicht   zu   ersehen,    dass  mit  zunehmender 

ition    die    Goncentration    der    DoppeWerbindung  £ent- 

immt,  um  schliesslich   (siehe   letzten  Versuch)    nahezu 

verschwinden;    hierdurch    scheint    die  Umkehrbarkeit 


ICl, -hSOjGlj 


AlGli.S0j-+-Gl2 


wefliger  Säure  fanden  sich  hier  noch  0.06  g  gelöstes  Chlor, 
alyse  stets  nar  die  Differenz  zwischen  gelöstem  Chlor  Q«d 
ermittelt  werden  kann^  so  ergiebt  sich,  dass  sftmmtliche  oben 
hlen  für  schweflige  Sfiure  etwas  niedriger  sein  mfissen  als  dsD 
ftltnissen  entsprechen  würde. 
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darch  Vermehrang  der  Ghlorconceotration  für  die  io  Betracht  ge- 
zogenen Temperatoren  (s.  Tabelle  I)  bewiesen. 

In  Ueberrinstimninng  hiermit  zeigt  Tabelle  IV  —  verglichen  mit 
Versuch  III  Tabelle  II  — ,  dass  mit  zunehmender  Concentration  der 
Doppel  Verbindung  auch  die  Chlorconcentration  zurückgeht. 

Während  nun  in  Tabelle  III  die  Oleichgewichtsconstanten  cienn- 
lieh  von  derselben  Grössenordnung  sind  (die  vorhandenen  Unregel- 
mässigkeiten sind  jedenfalls  zum  Theil  auf  unvermeidliche  Versuchs- 
fehler bei  der  Herstellung  der  Chlorconcentration,  zum  Theil  auf  un- 
berücksichtigt gebliebene  Druckdifferenzen  in  Folge  der  verschiedenes 
Gasmengen  in  den  Rohren  zurückzuführen),  zeigen  in  Tabelle  II  die 
Gleichgewichtsconstanten  eine  unverkennbare  Zunahme.  Da  in  dieser 
Tabelle  mit  abnehmender  Snlfurjlchloridconcentration  die  Aluminium- 
chloridconcentration  zunimmt,  so  vergleicht  man  besser  das  Product 
der  Concentrationen  dieser  verschwindenden  Stoffe  mit  demjeniges 
der  sich  bildenden  Stoffe.  Dieses  Product  nimmt  von  Versuch  I  bis 
III  zu.  Gleichzeitig  nimmt  die  Concentration  der  sich  bildendem 
Stoffe  (AICU.SO}  und  Cla)  aber  in  unverbältnissmässig  hohem  Grade 
ab,  und  hierdurch  ist  das  Anwachsen  der  Constanten  bedingt. 

Elue  Wiederholung  dieser  Versuchsreihe  zeigte  dieselbe  Er- 
scheinung 0- 

Hieraus,  wie  auch  ans  einem  Vergleich  der  Constanten  von  Tab.  IV 
mit  Tab.  II  Vers.  III  geht  hervor,  dass  durch  die  bisher  angenommene  Re- 
actionsgleichung  die  wahren  Verhältnisse  nur  unvollständig  dargestellt 
werden,  indem  die  Zahl  der  sich  bildenden  oder  der  verschwindendes 
Stoffe  eine  grossere  sein  muss,  als  durch  dieselbe  zum  Ausdruck  ge- 
bracht wird,  und  zwar  muss  sich  das  Fehlen  eines  Stoffes  um  so  be- 
merkbarer machen,  je  weiter  die  Producte  der  Concentrationen  der 
beiden  Stoffe  Aluminiumchlorid  und  Sulfnrjlchlorid  aus  einander 
liegen. 

Die  Erklärung  hierfür  geben  nun  die  weiteren  Versuche,  welche 
zeigen,  dass  dem  bisher  betrachteten  Vorgang  parallel  iein  zweiter 
geht,  welcher  die  Bildung  von  freiem  Schwefeldioxjd  veranlasst 
und  im  folgenden  Schema  seinen  Ausdruck  findet: 

II.     AlCls.SG,   <  ^   AICI3-HSO2*). 

0  Die  Constauten  wurden  dabei  sämmtlich  um  '/s  kleiner  gefunden  als 
oben  angegeben.  Um  innerhalb  einer  Versachsreihe  möglichst  verglächbare 
Resultate  zu  erhalten,  wurden  deshalb  stets  sftmmtliehe  Versuche  j  ein  er 
Reihe  gleichzeitig  and  unter  gleichen  Bedingungen  ausgeführt. 

')  Es  ist  mir  trotz  meiner  Bemühungen  nicht  geglückt^  die^^dang  einer 
Doppel  Verbindung,  bestehend  aas  Aluminiumchlorid  und^Solfurjlchlorid,  nach- 
zuweisen. 
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Dieser  Vorgang  ist  Daturlich  nicht  ohne  Einflass  auf  den  erdten, 
<la  der  eine  Stoff,  der  bei  diesem  entsteht,  bei  jenem  verschwindet. 

Die  Verbindong  AlCU.SOs  ist,  wie  dies  schon  aas  der  früher 
gegebenen  Darstellung  and  der  Analyse  des  dort  gewonnenen  Pro- 
dactes  hervoi^eht,  far  sich  allein  in  einer  Seh wefeldioxjd- Atmosphäre 
«och  bei  100^  beständig.  Anders  ist  dies  bei  einer  Lösung  in  Sul- 
furjlchlorid. 

Giebt  man  zu  der  Verbindung  AlCls-SOs  das  4— 5-fache  an 
frisch  destillirtem  Salfoiylchlorid  and  leitet  durch  die  gebildete  Lö- 
sung einen  trocknen  Kohlensfiurestrom ,  so  geht  mit  den  Sulfuryl- 
chloriddämpfen  auch  Schwefeldioxjd  weg.  Es  lässt  sich  dies  leicht 
wieder  in  dem  oben  beschriebenen  Apparat  zeigen.  Setzt  man  den- 
selben Versuch  einige  Tage  lang  fort,  indem  man  die  verdfinnte  Lö- 
suog  in  Porzellanschiffchen  eindunstet,  so  bleiben  im  Rückstände  nur 
noch  geringe  Mengen  Schwefeldioxyd  (0.3—1  pCt.)  neben  ca.  40  pCL 
Sulfurylchlorid  und  60  pCt.  Alnminiumchtorid. 

Die  Lösung  von  AlCls.SOg  in  Snlfarylchlorid  enthält  also,  dem 
Schema  II  entsprechend,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  merk- 
liche Mengen  an  Schwefeldioxyd,  ebenso  wie  diejenige  von  Aluminium- 
cblorid  Chlor  (s.  o.).  Es  ist  aber  verständlich,  dass  sieb  in  beiden  Fällen, 
nämlich  wenn  man  von  AIGI3  and  SOsCls  aasgeht  oder  von  AlCls.SOt 
und  SOfCIa,  qualitativ  dieselbe  Zusammensetzung  herausstellen  wird, 
da  die  genannten  Stoffpaare  beide  die  verschiedenen  anderen  Stoffe 
liefern  können,  welche  in  Betracht  kommen  —  im  ersten  Falle  aller- 
dings unter  vorwiegender  Entwickelung  von  Chlor,  im  zweiten  unter 
Bildung  von  Schwefeldioxyd.  Es  werden  dies  die  folgenden  Versuche 
zeigen. 

Bei  dem  ersten  derselben  wurde  die  Temperatur  nicht  constant 
gehalten,  wohl  aber  bei  den  folgenden,  um  den  Einfluss  der  Zu- 
sammensetzung der  anfänglichen  Qemische  aaf  die  Umsetznng  deut- 
licher hervoi treten  zu  lassen. 

1.  Versuche  im  offenen  Gefässe  bei  steigender  Temperatur. 

13.3  g  Alumininmchlorid  wurden  mit  20  g  Solfarylchlorid  in  dem  schon 
friUier  beschriebenen  Apparate  gekocht,  bis  in  den  Vorlagen  7.77  g  Jod  aus- 
geschieden waren,  sodass  die  Losung  also  ca.  20  pGt  der  Verbindung 
AlCls.SOs  enthielt  Nun  wurden  50  g  frisches  Sulfurylchlorid  hinzugegeben, 
während  die  Vorlagen  mit  einer  Lösung  von  8.20  g  Jod  beschickt  wurden ; 
alsdann  wurde  weiter  gekocht.  Nach  ca.  IVt  Stunden  wurde  der  Versuch 
unterbrochen.  Die  Vorlagen  enthielten  nur  noch  0.950  g  Jod;  es  war  also 
die  7.25  g  Jod  entsprechende  Menge  Schwefeldioxjd  entwickelt  worden,  wäh- 
rend die  0.52  g  Jod  entsprechende  Menge  Schwefeldioxyd,  also  0.12  g,  im 
Kolben  zurückgeblieben  war.    Die  Menge  des  Rückstandes  betrug  52.4  g. 

£in  weiteres  Kochen  von  Va  Stande  brachte  von  neuem  0.017  g  Chlor, 
während  gleichzeitig  die  Menge  des  Rückstandes  auf  48.9  g  zurückging;  es 
«rgaben  sich  aus  diesen  Versuchen  folgende  Zahlen: 
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Tabelle  V. 
Anfängliche  Menge  Aluroiniamchlorld  13.3  g. 


Beobachtet: 

Gesammtrückstand 

AlCls-t-AlCla.SO, 

-h  SOjClj 


Darin 
SO, 


Berechnet  in  g 


AlCla-SOj 


AICI3  SOsCla 


Concentrationen 


AlCl3.S0r  AICI3  SOaCl, 


52.4  g 
48.9* 


0.13 
0.15 


0.40 
0.46 


13.0  j  39.0 
18.0  I  35.4 


0.0053 
0.0064 


0.325  '  0.752 
0.325  I  0.727 


Wie  man  beim  Vergleich  dieser  Tabelle  mit  Tabelle  I  sieht, 
stellt  sich  in  beiden  Pillen  bei  gleichen  Concentratioosrerhältnissen 
nahezu  dieselbe  Zasammensetznng  des  RQckstandes  her. 

2.    Versuche  in  geschlossenen  Röhren  bei  constanter 
Temperatur. 

Die  Ausfuhrung  der  Versuche  geschah  ganz  analog  den  früherem 
für  Gleichung  1  in  Röhren  derselben  Grösse. 

Den  Einfluss  der  Schwefeldioxydmenge  auf  die  Umsetzung 
nach  Schema  11  zeigte  ein  Versuch ,  bei  welchem  wie  früher  5  g  AlClt 
mit  20  g  SOs  eis,  dazu  aber  noch  7  g  SO2  erhitzt  wurden.  Die  Ana* 
ijse  des  Rückstandes  ergab  etwas  mehr  Schwefeldioxyd,  als  sich  be- 
rechnete, wenn  man  annahm,  dass  alles  Alumiuiumchlorid  in  die 
DoppeWerbindnng  fibergegangen  sei.  Die  Umsetzung  nach  Schema  I 
war  also  durch  den  grossen  Ueberschuss  an  Schwefeldioxyd  völlig 
verhindert  worden. 

Die  folgende 

Tabelle  VI 

giebt  den  Einfluss  der  Concentration  der  Verbindung  AlCls.SO» 
wieder. 

Zur  Verwendung  kamen  je  ca.  7.5  g  AlClsSOs,  ferner  für  I  5, 
für  II  10  und  für  III  15  g  SOjCl,  (s.  u.). 


' 

Beobachtet  in  g 

Berechnet  in  g 

Cooeentrationen 

0 

H     ■    2         C3        <? 
<        <        zn        CO 

6 

^.  i        1 

2      2      d 

<    .     <        zn 

K 

I 

12.65       5.73   2.02 

6.23    1.52    0.73     4.9 

0.348j0.126   0.126 

22 

II 

16.52       5.30   2.00 

6.17     1.13    0.54     9.2 

0.268  0.0726|0.0726 

51 

m 

22.3         5.23   2.12 

6.39    0.80 .  0.39    15.0 

0.208!0.0889  0.0389 
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Um  die  Verbindang  AIGI3.SO4  in  die  Höhreo  einzuführen,  wurden  die- 
selben  erst  mit  dem  Aluminiomchlorid  beschickt  und  in  flüssiger  Lnft  ge- 
kühlt; alsdann  wurde  in  denselben  überschüssiges  Schwefeldioxyd  yerdichtet, 
in  welchem  sich  im  Laufe  einiger  Stunden  bei  öfterem  Umschütteln  das  Ala- 
miniomchlorid  löste.  Der  üeberschass  desselben  wurde  durch  Erhitzen  dei 
Röhren  im  Wasserbade  verjagt,  worauf  nunmehr  die  entsprechende  Menge 
Sulforylchlorid  zagegeben  werden  konnte.  Die  weitere  Behandlung  der 
Röhren  war  dieselbe  wie  früher.  Die  unter  »Berechnet«  gegebene  Menge  SOs 
;o*  »i^;/.k  A^^  T\:»^^Qj^2>  des  gesammtea  Schwefeldioz jds ,  welches  eingeführt 

ter  »Beobachtet«  gegebenen;  die  Menge  des  Letzteren  ent- 

Doppelver bin  düng  gebundenen  Rest. 

chtsconstante  K  am  Ende  der  Tabelle  ist  nach  der  Glei- 

berechnet.    Die  Einzelconcentrationen  sind  in  Mo- 


Cso. 


:eD  Tabelle  ersiebt  man  zunächst,  wie  dies  nach  dea 
hen  auch  zu  erwarten  war,  dass  mit  abnehmender 
'  Doppelverbinduiig  auch  die  Concentration  der  ge- 
nimmt. Aber  auch  hier  (wie  früher  in  Tabelle  II) 
las  Anwachsen  der  Oleichgewichtsconstante  mit  ab- 
ntratiou  der  Doppelverbindung  auf.  Dasselbe  weist 
hin,  dass  die  Zahl  der  nach  Schema  II  gebildeten 
den  Stoffe  sich  nicht  mit  derjenigen  der  wirklich 
Lt.  Es  wird  eben  durch  Schema  II  ebenso  wenig  das 
igt,  welches  bei  der  Wirkung  von  Alnminiumchlorid 
d  auftritt,  wie  durch  Schema  I  das  Schwefeid ioxjd. 
ilten  Beobachtungen  lassen  jedenfalls  erkennen,  dass 
Zusammensetzung  eines  Aluminiumchlorid- Sulfdryl- 
\  die  Resultante  wenigstens  zweier  umkehrbarer  Re 

UCI3  -*-  SO2CI2  :7~^  AlCla.SOa  H-  CI2, 

AICIs.SOä  :^^_  AlCls-hSOg. 

ie  sich  aus  dem  Massenwirkungsgesetz  ableiten  läset, 

50s  Cl«  :^^  SO2-HCI2. 

tonen  sind,  da  bei  allen  gewisse  Stoffe  gleichzeitig 
DU  einander  abhängig,  und  es  ist  dementsprechend  die 
tzes  von  Alumininmchlorid  zu  Sulfnrjlchlorid  die 
Mldung  von  Chlor,  Schwefeldiozyd  und  AlCli.SOs» 
[  von  einer  Vermehrung  des  Dissociationsgrades  des 
[>ei  gegebener  Temperatur  sprechen  kann^). 

ersten  Abhandlung  bezeichnete  ich  diese  Erscheinong  un- 
ärabsetzung  der  Dissociationstemperatur«, 
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In  der  bishtrigieii  Brtnchtmig  iMba  ich  die  Fnf^  ob  neben  der  wirk- 
liclMn  Dissooiation  auch  eine  elektrolytische  auftritt,  absichtlich  bei  Seile  ge- 
lassen, da  sie  die  Frage  onnöthig  yerwickelt  and  aach  Dicht  wesentlich  ist. 
LeitßLhigkeitsbestimmaDgeD  am  Sulfarylchlorid  und  an  Lösungen  TOn  Alu- 
miniumchlorid  in  Sulfurylchlorid  weisen  darauf  hin,  dass  der  rein  chemischen 
Diseociation  auch  eine  elektrolytische  parallel  geht 

In  einem  zuTor  sorgfältig  getrockoeten  Widerstandsgefäss  (Capacität  0.1204) 
wurde  die  specifische  Leitfi&higkeit  yon  Sulfurylchlorid  bei  25*^  su  maximal 
0^9.10'^  Einheiten  (sie  erhöhte  sich  binneu  zwei  Stundeu  auf  1.37. 10^-^) 
bestimmt,  während  eine  im  Liter  45  g  enthaltende  Aluminiumchloridlösnng  in 
Sulfurylchlorid  eine  specifische  Leitfähigkeit  yon  83.7  .10-^  Einheiten  zeigte. 
(Auch  diese  Letztere  erhöhte  sich  beständig  und  erreichte  innerhalb  VI  Stunden 
112.10-«.)») 

Schlassbetracbtung. 

KebrOD  wir  non  wieder  zu  der  eiogangs  dieser  Abhandlang  be- 
•procbenen  Reaction: 

2  8  H-  SOtClj  =  SjCl,  -h  SOs 
zurück. 

Dieselbe  verlfiuft  bei  Anwendong  der  reinen  Sabstanzen  mit  mess- 
barer Oeschwindigkeit  erst  bei  ca.  200  ^  in  Gegenwart  von  Alomi- 
sinmchlorid  dagegen  schoD  bei  gewöhnlicher  Temperatnr.  Dass  die- 
selbe bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  rascher  verläuft,  steht 
ausser  Zweifel,  ebenso  dass  ein  einnudiger  Znsatz  des  Letzteren  ge- 
nügt, anbegrenzte  Mengen  Schwefel  und  Sulfurylchlorid  miteinander 
in  Reaction  zu  bringen.  Sie  trägt  also  alle  Kennzeichen  einer  kataly- 
tisch  beschleunigten  Reaction  (im  Sione  der  älteren  Forscher)  an  sich. 

Das  Verständniss  der  Reactionsbeschleunignog  bietet  nach  dem 
oben  Ausgeführten  keine  weiteren  Schwierigkeiten  mehr.  Dieselbe 
liegt  in  dem  Auftreten  von  freiem  Chlor  begründet,  welches  die  Folge 
des  Aluminiumcbloridznsatzes  ist;  denn  es  lässt  sich  leicht  zeigen, 
dass  freies  Gblor  in  Lösung  befindlichen  Schwefel  (z.  B.  in  Scbwefel- 
kohlenstoff)  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  io  Schwefel  chlor  ur 
und  Scbwefeltetrachlorid  überzufahren  vermag.  Iq  ihrem  weiteren 
Terlanf  ergiebt  sie  sich  aus  eiuer  Folgerung  des  Massenwirknngsge- 
setzes,  welches  verlangt,  dass  die  Verminderung  der  Concentration 
der  bei  einer  Umsetzung  entstehenden  Stoffe  eine  Vermehrung  dieser 
Umsetzung  zur  Folge  hat,  eine  Vermehrung  derselben  dagegen  eine 
Einschränkung.  Nimmt  man  also  aus  dem  zwischen  Alnminiamcblo- 
rid  und  Sulfurylchlorid  gebildeten  Gleichgewicht  Chlor  heraus,  und 
dies  geschieht  ebenso  wie  durch  Zusatz  von  Schwefel  auch  durch  viele 
andere  cblorirbare  Substanzen,  so  wird  Gleichgewicht  I: 
L   AI CI3 -4-802 Cl»  :^„  ^  AlCli.SGt-hClt, 

»^  Nach  Ostwald-Luther,  S.  407. 
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gestört,  oDd  neue  Mengen  Salfarjlchlorid  werden  unter  Bildung  von 
Chlor  zerlegt.  Hierdurch  findert  sich  aber  auch  gleichzeitig  die 
Schwefeldioxjdconcentration  in  Oleichgewicht  II: 

IL    AlCli.SOj  ^     ^  AI  eis  -+-  8O2, 

und  die  Folge  hiervon  ist  die  Entwickelung  von  gasförmigem  Schwo- 
fe Idiox  yd. 

Die  Beschleunigung  der  Reaction: 

SOiClt  4-  2S  =  SsCl,  -h  SOt, 
durch  Aluminiumchlorid  erfolgt  also  durch  Vermittelung  der  Zwischen- 
reaction : 

SOjCb  -f-  AICI3 ►  AlClj.SOj  H-  Clj, 

worauf  in  der  Folgereaction: 

Cl2-f-2S  =  S8CU, 
die  Bildung   des  Schwefelchlorürs   erreicht    wird,    w&hreod    in    einer 
Nebenreaction: 

AlClj.SO,     ->^  AlCli  -+-  SOj 
die  Ruckbildung  des  Katalysators  vor  sich  geht. 

Es  wäre  danach  interessant  gewesen,  durch  Bestimmung  der  Ge- 
schwindigkeiten der  Einzelreactionen,  sowie  der  Oesammtreaction,  und 
durch  deren  Vergleich  weitere  Stutzen  für  obige  Schlüsse  zu  ge- 
winnen. Es  bieten  sich  hier  aber  der  exacten  experimentellen  Be- 
stimmung dieser  Grössen  fast  unüberwindliche  Schwierigkeiten,  sodass 
ich  darauf  verzichten  musste. 

Aber  auch  schon  aus  dem  Mitgetheilten  geht  unzweifelhaft  hervor^ 
dass  sich  bei  der  besprochenen  Reaction  der  Katalysator  am  Gleich- 
gewicht mitbetheiligt.  Freilich  wird  die  Aenderung  des  Gleichgewich- 
tes durch  denselben,  entsprechend  den  kleinen  Quantitäten  Substanz, 
welche  zur  Beschleunigung  nöthig  sind,  eventuell  eine  sehr  geringe 
sein,  aber  sie  kann  bei  Verwendung  ^grosserer  Quantitäten  des  Kata- 
lysators wohl  bemerkbar  werden,  wie  ich  dies  an  dem  Beispiel  der 
Chlorsulfonfäure  auch  schon  früher  gefunden  habe^. 

^)  Unter   don  Referaten  des  Heftes   vom  25  jJali  der  Zeitschr.  physikaL 
Chem.  findet  sich  eine  Besprechung  [meiner   letzten  Arbeiten  über  »katalyti- 
sehe   Reactionen«    von    Hm.    Bö(ttger.      Da  [erst  'die    vorstehende  Arbeit 
meine  Stellung  zur  Frage  nach  der  Ursache  der  frfiher  behandelten  Reactio- 
nen näher  präcisirt,  *so  glaube  ich,  auf  [eine  Entgegnung  im  Einzelnen  ver- 
zichten   zu  können.     Das  Referat    giebt  mir  gleich'wobl  willkommene  Veran- 
lassung, auf  die  von  mir  an  der  Cblorsulfonsänre  beobachtete  Gleicbgewicbts- 
verschiebung  zurückzukommen,    da  durch  die  kurze  Bemerkung:    »man  finds 
•>^urch    fractionirte  Destillation    folgendes    Gleichgewicht«    die   tbatsäehliehea 
»•hÄltnisfe,    unter  denen    ich  diese  Bebtimmung  ausführte,   nicht  zum  Aos- 
";  \ommfn.    In  Wirklichkeit  verfuhr  ich  bei  dieser  Bestimmung  wie  folgt: 
genau  alden  Röhren,    von    denen    die  eine  2  pCt.  Quecksilberchlorid  eathieh» 
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Man  könnte  hier  den  Einwand  erheben,  daas  die  bisherigen  Er- 
örtemngen,  welche  sich  aaf  das  Massenwirkongsgesetz  stutzen,  nach 
meinen  Versuchen  nur  för  solche  F&lle  gelten,  bei  welchen  erheb- 
liche Mengen  Katalysator  zugegen  sind,  und  dass  es  dementsprechend 
fraglich  bleibt,  wie  weit  thatsächlieh  die  Bildung  der  Verbindung 
AlCls.SOt  als  Erklimng  fSr  die  Bethfitigung  des  Katalysators  heran- 
gezogen werden  kann. 

Ein  solcher  Einwand  scheint  mir  aber  nicht  den  Kernpunkt  der 
Sache  zu  treffen.  Das  Wesentliche  eines  Katalysators  ist  nicht,  dass 
er  bei  einer  bestimmten  Verdünnung  noch  wirksam  sei,  sondern 
dass  er  unb^renzte  Mengen  Substanz  umzuwandeln  im  Stande  sei 
(unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Reactionsproducte  durch  ihre 
Gegenwart  der  Umsetzung  kein  Ziel  setzen),  und  dem  steht  auch  hier 
nichts  im  Wege,  da  man  ja  durch  ständiges  Nachfliessenlassen  von 
Snlfurylchlorid  und  Neuzugeben  von  Schwefel  die  Concentration  der 
verschwindenden  Stoife  im  Verhältniss  zn  derjenigen  des  Alumininm- 
chlorids  stets  hinreichend  hoch  erhalten  könnte.     Dagegen  könnte  man 


wurden,  nachdem  sie  gleichzeitig  und  unter  denselben  Bedingungen  während 
72  Stdn.  im  Schiessofen  auf  HO«  erhitzt  worden  waren,  in  einer  Kftltemi- 
scbung  geöffnet,  dann  in  einem  Oelbade  auf  75^  gebracht,  w&hrend  gleich- 
zeitig ein  langsamer  Strom  trockner  Kohlensiare  die  Snlfurylcbloridd&mpfe 
in  die  durch  eine  K&ltemischung  auf  — 15^  abgek&hlte  Vorlage  f&hrte.  Dies 
wurde  f&r  beide  Rohren  Vs  Std.  fortgesetzt,  bis  die  Vorlagen  innerhalb  5  Mi- 
nuten nur  noch  gleiche,  aber  sehr  geringe  Gewichtszunahme  zeii^ten.  (In 
einem  besonderen  Versuche  hatte  ich  mich  überzeugt,  dass  eine  2  pGt.  Queck- 
silberchlorid enthaltende  Chlorsolfonsfture  ebenso  behandelt,  binnem  V>  ^^d. 
k«n  Sulfarjlohlorid,  sondern  nur  einige  Tropfen  Ghlorsnlfonsäure  lieferte. 

Zur  Bestimmung  der  im  R&ckstande  verbliebenen  Chlorsulfons&ure  wurde 
dieser  gewogen,  dann  so  rasch  als  möglich  von  der  Schwefelsäure  abdestiUirt. 
Diese  Bestimmungen  wurden  im  Ganzen  6  Mal  wiederholt;  die  ersten  3  wur- 
den verworfen;  aber  alle  ergaben  eine  Vermehrung  der  Sulfnrjlohloridmenge 
von  1.8—3  g,  während  die  für  die  Schwefelsäure  und  Chlorsulfonsäure  ermit- 
telten Zahlen  grösseren  Schwankungen  unterworfen  waren.  Das  Mittel  ans 
den  letzten  3  Bestimmungen  findet  sich  in  meiner  Arbeit  angegeben. 

Wenn  ich  diese  Gieichgewichtsverschiebung  in  meiner  ersten  Arbeit  ni<^t 
besonders  hervorhob,  so  geschah  dies  eben  deshalb,  weil  ich  dieselbe  trotz 
meiner  auf  deren  Ermittlung  v^wandten  Muhe,  in  Anbetracht  der  Schwierig- 
keit, welche  ich  dabei  fand,  nicht  hinreichend  sichergestellt  sah,  am  weiter- 
gehende theoretische  Schlossfolgerungen  zu  ziehen  aus  dieser  damals  ziemlich 
alleinstehenden  Beobachtung.  Für  sich  allein  konnten  die  Zahlen  nichts  be- 
weisen, spätere  Beobachtungen  konnten  sie  aber  vielleicht  stützen,  und  des- 
halb sind  sie  gegeben.  —  Im  üebrigen  sage  ich  Hm.  Böttger  für  seine 
Rathschläge  bei  der  Bearbeitung  der  oben  mitgetheilten  Versnche  meinen 
besten  Dank. 

Berichte  d.  D.  cliem.  (iesellschaft.   Jahrg.  XXX\'.  286 
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aich  fragen,  welche  Mengen  Chlor  nöthig  sind,  resp.  welcher  Disao- 
dationggrad  des  Sulfurylchlorids,  damit  die  Katalyse  fiherhanpt  in  die 
Erscheinung  trete. 

Nach  dem  bisher  Ansgefahrten  scheidet  unsere  Reaction  natürlich 
ans  der  Reihe  der  »rein  kataljtischen  Reactionenc  aus,  wie 
diese  von  Ost  wald  and  van  't  Hoff  definirt  worden  sind,  van  't  Hoff 
definirt  einen  Elatalysator  als  »Factor,  welcher  die  Geschwindigkeit 
einer  Reaction  ändert,  ohne  dabei  Arbeit  za  leistenc  Dabei  ist 
«ine  Verschiebung  der  Gleichgewichtslage  von  vorneherein  ausge- 
schlossen und  eine  gleichzeitige  Aenderang  der  beiden  entgegenge- 
setzten Reactionen  in  gleichem  Sinne  nothwendig. 

Hier  handelt  es  sich  um  eine  Substanz,  welche  bei  der  Reaction 
«weifellos  Arbeit  leistet,  indem  sie  durch  die  Bildung  einer  be- 
stimmten, leicht  wieder  dissociirenden  Verbindung  (AlGla-SO»)  den 
Zusammenhang  der  reagirenden  Moleküle  lockert,  während  die  Disso- 
eiation  der  neuen  Verbindung  den  Katalysator  selbst  wieder  regenerirt. 

Das  Auftreten  der  Zwischen  Verbindung  AI  Gls.SOa  legt  nahe,  die 
Reaction  dem  von  Ostwald  eingeführten  Begriff  der  »Uebertra- 
gungskatalysen«^)  unterzuordnen,  um  so  mehr,  als  einige  andere 
F&lle  von  Alnminiumchloridkatalysen  bereits  hierher  gerechnet  werden*), 
indem  man  Uebertragungskatalyse  ganz  allgemein  als  Reactionsbe- 
schleunigung  durch  Zwischenreactionen  definirt.  Da  in  dem  vor- 
liegenden  Fall  aber  doch  eine  besondere,  von  den  bisher  genauer 
untersuchten  Uebertragungskataiysen  abweichende  Form  der  Reactions- 
folge  auftritt,  so  scheint  es  mir  angebracht,  den  Begriff  der  Ueber- 
tragungskatalyse auf  solche  Fälle  zu  beschränken,  bei  welchen  der 
Katalysator  in  einer  ersten  Reaction  eine  solche  Zwischenverbindung 
bildet,  welche  in  der  wesentlichen  Folgereaction  wieder  als  reagirende 
Substanz  auftritt  (z.  B.  die  Reaction  zwischen  K^SsOg  und  HsPOs 
mit  Jodion  als  Katalysator  0). 

Bei  der  hier  untersuchten  Aluminiumchloridkatalyse  bildet  der 
Katalysator  in  der  ersten  Reaction  zwar  gleichfalls  eine  Zwischen- 
verbindung; dieselbe  ist  aber  nur  Nebenproduct,  indem  sie  in  der 
wesentlichen  Folgereaction  überhaupt  nicht  mehr  auftritt;  dagegen 
wird  sie  durch  eine  von  der  Folgereaction  unabhängige  Nebenreaction 
in  den  Kreisprocess  zurückgeführt. 

Das  Charakteristische  für  eine  solche  Reactionsfolge  ist  aber 
eine  Aenderung  der  Concentration  der  dissociirten  Antheile  der  mit 
dem  Katalysator  reagirenden  Substanz.  Da  sich  Katalysen  solcher 
Art  voraussichtlich  noch  manche  finden  werden,  schlage  ich  vor,  diese 
besonders  als 

0  Federlin,  Zeitschr.  für  physikal.  Ghem*  41,  565. 
^  Noyes  und  Sammet,  ebendaselbst  41,  11. 
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Dissociations- Katalysen 
zoBammeDzufassen    aod    den  eigentlichen   Uebertragangskatalysen    als 
besondere  Gruppe  anterxuordnen  oder  zur  Seite  eu  stellen. 

Der  Gedanke,  eine  Reactionsbeschlennigung  als  Folge  einer  Ver- 
mebrnng  der  dissociirten  Bestandtheile  (und  vice  versa)  aufzofassen, 
ist  durchaus  nicht  neu.  Finden  doch  hierdurch  die  Ideen  von  einer 
Lockerung  des  Gefuges  der  bei  der  Reaction  wirksamen  Substanzen, 
wie  solche  in  dieser  oder  ähnlicher  Form  wiederholt  ausgesprochen 
worden  sind,  neue  Belebung. 

In  neuerer  Zeit  hat  EnlerO  das  Problem  der  Ester-Bildung  und 
-Zersetzung,  und  dasjenige  der  Hydrolyse  des  Rohrzuckers  von  fihn- 
liehen  Gesichtspunkten  aus  behandelt  und  daraufhin  allgemein  kata- 
lytische  Erscheinungen  auf  eine  Verschiebung  des  elektrolytischen 
Dissociationsgrades  aller  betheiligten  Stoffe  zurückzuführen  gesucht. 
Die  Grundlage  von  Hm.  Enler's  Ueberlegnngen  bildet  aber  die  An- 
nahme, dass  das  Gleichgewicht  katalytisch  beschleunigter  Reactionen 
durch  Katalysatoren  nicht  geändert  werde.  Da  dies  bei  der  oben 
besprochenen  Katalyse  nicht  der  Fall  ist,  indem  die  Vermehrung  der 
Concentration  der  dissociirten  Antheile  nur  eine  einseitige  ist,  so  kann 
Hm.  Euler 's  Theorie  auf  die  oben  definirten  Dissociationskatalysen 
keinerlei  Anwendung  finden.  Ob  dieselbe  zor  Erklärung  »rein  kata- 
lytischer«  Erscheinungen  brauchbar  ist,  scheint  nach  den  klaren  Aos- 
führungen  von  Wegscheider')  gleichfalls  zweifelhaft. 

Herrn  Dr.  Stein,  welcher  mich  bei  der  experimentellen  Durch- 
führong  dieser  Arbeit  aufs  beste  unterstützte,  sage  ich  auch  an  dieser 
Stelle  meinen  Dank. 

Zusammenfassung. 
Die  Untersuchnng    beschäftigt   sich    mit  der  Frage  nach  der  Ur^ 
Sache  der  beschleunigenden   Wirkung  des  Alnminiumchlorids  auf  die 
Reaction: 

SOsCi,  -h  2  S  =  S«  Clt  4-  SCt. 
Sie  ergab: 

1.  Aluminiumchlorid  geht  mit  Sulfhrylchlorid  eine  bei  Tempera- 
turen bis  ca.  120®  umkehrbare  Reaction  ein,  nach  dem  Schema: 

AlCls  H- SOsCl»  ^    >A1C1s.S0ä4-C1,. 

2.  Die  dabei  entstehende  Verbinduog  AlCls.SOs  dissociirt  in 
Solfnrylchloridlösung  wieder  nach  dem  Schema: 

AlCU.SOj  ^.    >  AlCls-hSO,. 
S.    Das    Resultat    beider    Reactionen    ist    dementsprechend    das 
gleichzeitige  Auftreten    von  Chlor    und  Schwefeldioxyd,   eine    Er- 


0  Zdtsclir.  für  physikal.  Ghem.  B6,  6il.  >)  ebendaselbst  41,  62. 
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scheinung,  welche  aU  Vermehrung  des  Dissociationsgrades  des  Salfuryl- 
Chlorids  bezeichnet  werden  kann. 

4.  Die  verstärkte  chlorirende  Wirkung  des  Snlfurylchlorids  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  ist  in  Folge  dieser  Bildung  von  freiem 
Chlor  leicht  verständlich. 

5.  Die  kataly tische  Wirkung  des  Aluminiumchlorids  gehört  dem- 
nach nicht  SU  den  »rein  kataljtischen«,  da  sich  der  Katalysator  >am 
Gleichgewicht  mitbetheiligt« ;  sie  zeigt  aber  auch  wesentliche  Unter- 
schiede von  den  bisher  untersuchten   »Uebertragungskatalysen.« 

6.  Verfasser  schlägt  deshalb  vor,  alle  diejenigen  Katalysen,  welche 
sich  auf  eine  Vermehrung  des  Dissociationsgrades  einer  der  reagirenden 
Substanzen  zurückführen  lassen,  unter  dem  Namen  »Dissociations- 
katalysen«  zusammenzufassen  und  diese  den  »Uebertragungskatalysen« 
an  die  Seite  zu  stellen  oder  als  besondere  Gruppe  unterzuordnen. 


731.     Ludwig  Knorr  und  Henry  W.  Brownsdon: 
Ueber  Alkoholbasen  aus  Aethylendiamin  und  über  das  Aethylen- 

bismorpholin. 

[Mittheilung  aus  dem  chemischen  lostitat  der  Universität  Jeua.] 

(Eingegangen  am  11.  December  1902.) 

Aethylendiamin  und  Aethylenoxyd  vereinigen  sich  in  wäasriger 
Lösung  lebhaft  unter  Bildung  von  Alkoholbasen,  von  denen  sich  das 
Mimoäthanoläthylendiamin  und  das  Tetraäthanoläthylendiamin  leicht 
isoliren  Hessen.  Letztere  Base  konnte  in  der  bekannten  Weise  dnrch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  das  AethylenbUmorphoKn  verwandelt 
werden. 

MonoäihanoUäihylendiamin,   NHj .  CHj .  CH2 . NH . CH» .  CHi .  OH. 
Eine  Auflösung  von  17  g  Aethylendiamin  (4  Moleknle)  in  100  ccm 
Wasser   wurde    unter   guter  Kühlung  allmählich  mit  2.5  g  Aethylen- 
oxyd (1  Molekül)  versetzt. 

Nach  zehnstündigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  wurde  das 
Reactionsproduct  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Nach 
dem  AbdestilUren  des  Wassers  und  des  überschüssigen  Aetbylen- 
diamins  hinterblieb  das  Monoäthanoläthylendiamin,  welches  unter 
752  mm  Druck  bei  238—2400  (F.  g.  i.  D.)  überging. 

0.1562  g  Sbst.:  0.2632  g  CO2,  0.1616  g  fijO.  —  0.1149  g  Sbst:  27.2  ccm 
N  (220,  753  mm). 

CiHiaONs.     Her.  C  46.15,  H  11.54,  N  26.92. 
Gef.  »  45.96,  »    11.49,  »   26.56. 
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Das  MoDoätbanoläthyldndiamin  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit 
▼OD  ammoniakalischem  Gerach.  In  Wasser  uod  Alkohol  ist  es  leicht, 
in  Aether  schwer  löslich.  Es  zieht  begierig  Wasser  ond  Kohlensäure 
ans  der  Loft  an. 

Die  Gewichtszonahme  yon  0.2416  g  MoDoftthanoläthylendiamin 
nach  dreiviertelstündigem  Stehen  an  der  Laft  betrag  0.0482  g;  nach 
l>/4  Stunden  0.0788  g,  und  nach  16  Standen  0.2494  g. 

Das  Chloroplatinat  des  Mono&thanolfithylendiaaiins  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich.  Es  krystallisirt  ans  der  w&ssrigen  Lösung  in 
würfelf5rmigen,  hellgelben  Erystallen  vom  Zersetzangspunkt  249^ 

0.0691  g  Sbst.:  0.0266  g  Pt. 

C4HuONt.PtCl6.    Ber.  Pt  37.95.    Gef.  Pt  88.49. 

Teiraäth  anol  -  äthylen  diam  in, 
(HO.CH2.CHj)2N.CH2.CHj.N(CHj.CH,.OH),. 

Zu  einer  in  einer  Kfiltemischung  gekühlten  Auflösung  von  4.4  g 
Aethjlendiaminhjdrat  in  40  ccm  Wasser  wurden  13.8  g  Aethylenoxyd 
gefugt. 

Die  Reaction  war  nach  4  Standen  vollendet.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Wassers  hinterblieb  das  Tetra&thanolfithylendiamin  in 
reinem  Zustande.  Um  die  letzten  Spuren  Wasser  zu  beseitigen, 
wurde  der  ölige  Ruckstand  bei  stark  vermindertem  Druck  über  100^ 
erw&rmt.  Von  einer  Destillation  musste  Abstand  genommen  werden, 
da  die  Base  nicht  unzersetzt  siedet. 

0.2046  g  Sbst.:  0.3800  g  CO2,  0.1825g  HtO.  —  0.2130 g  Sbst.:  22  ccm  N 
<23o,  754  mm). 

C,oHf404N,.    Ber.  C  50.85,  H  10.16,  N  11.86. 
Gef.  »  50.88,  »     9.92,  »   11.60. 

Das  Tetra&thanoläthylendiamin  ist  ein  dickflüssiges,  basisches  Oel 
von  schwachem  Geruch.  Es  lieht  Wasser  und  Eohlensfiure  aus  der 
Luft  an. 

0.2032  g  der  Base  nahmen  beim  Stehen  an  der  Laft  während 
einer  Stande   am   0.0062  g,    wfthrend    16  Standen    um  0.084  g  an 
Gewicht  zu. 
In  Wasser  und  Alkohol   löst  sich  das  Tetrafithanolfithylendiamin 
spielend  leicht  auf.     In  Aether  ist  es  schwer  löslich. 

Das  Chloroplatinat  des  Tetra&thanoläthylendiamins  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich.  Es  krystallisirt  in  rhom- 
bischen Erystallen  vom  Zersetzungspunkt  196^ 

0.21 18  g  Sbst:  0.0644  g  Pt. 

CioHwOiNj.PtCU.     Ber.  Pt  30.18.    Gef.  Pt  30.47. 
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AethylenbiafnorphoUn,    0<^{J^;c2^>NXH2 .  CH2.N<^[JJq^*>0. 

Eine  LösoDg  von  5  g  Aetbylendiamiiihydrat  (1  Mol.)  in  40  ocm 
Wasser  worde  anter  guter  Efihlnng  mit  11.4g  Aethyleiiozjd  (4  Mol.) 
versetzt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wurde  die  Lösung  mit  115  g 
concentrirter  Schwefels&ure  versetzt  und  im  Einscblussrohr  18  Stunden 
auf  160 — 170^  erhitzt.  Der  Reactionsflüssigkeit  wurde  nach  dem 
Uebers&ttigen  mit  Alkali  die  Base  mit  Aether  entzogen.  Die  über 
Aetzkali  getrocknete  ätherische  Lösung  hinterliess  das  Aethjlenbis- 
morpholin  in  einer  Aasbeate  von  85  pGt.  der  Theorie.  Nach  zwei- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Aether  wurde  die  Base  als  weisse,  ge- 
ruchlose, krjstalliniscbe  Masse  gewonnen. 

0.1263  g  Sbst:  0.2788  g  COt,  0.1 181  g  H,0.  —  0.1393  g  Sbst.:  18  ocm  N 
(240,  749  mm). 

CioHjoOfNa.    Ber.  C  60.00,  H  10.00,  N  14.00. 
6ef.  »  60.20,  »     9.97,  »   14.27. 

Das  Aetbylenbismorpholin  schmilzt  bei  74^  ond  siedet  bei  153 — 
154®  (F.  g.  i.  D.)  unter  9  mm  Druck.  Seine  Dämpfe  besitzen  einen 
stark  basischen  Geruch  und  rauchen  an  der  Luft.  Mit  Wasser- 
dämpfen  ist  die  Base  sehr  langsam  flüchtig.  In  Wasser  und  Alkohol 
löst  sie  sich  leicht  aaf.  Sie  kann  ans  Aether  oder  LigroTn  am- 
krystallisirt  werden.  Selbst  aus  verdSnnten  wässrigen  Lösungen 
wird  sie  durch  starke  Kalilauge  als  weisse,  krystalHoische  Mas$*e  ab- 
geschieden. 

Das  Hydrochlorat  des  Aethylenbiemorpholins  wurde  durch  Ein- 
dampfen der  Base  mit  Gberschüssiger  Salzfiäure  gewonnen.  Es  ist  in 
Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht^  in  kaltem  Alkohol  schwer  lös- 
lich. Aus  einer  verdSnnten  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in 
rhombischen  Tafeln  oder  in  Nadeln.  Das  Salz  kann  sabUmirt 
werden.  Seine  wässrige  Lösung  reagirt  sauer. 
0.2578  g  Sbst.:  0.2670  g  ÄgCl. 

C,oH8o08N9.2HCl.     Ber.  Gl  25.97.    Gef.  Gl  25.65. 

Das  Chloroplatinat  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Aas 
heissem  Wasser  fällt  es  in  Foim  gelber  Prismen  aus,  welche  bei 
257^  unter  Zersetsung  schmelzen. 

0.1008  g  Sbst.:  0.0322  g  Pt 

CioHMÜsNs.PtGle.    Ber.  Pt  31.88.     Gef.  Pt  31.94. 

Das  Chlaraurat  scheidet  sich  aus  der  salzsauren  Lösung  auf  Zar 
satz  von  Goldchloridlösung  in  hellgelben,  rhombischen  Nadeln  vom 
Zersetzungspunkt  197^  ab. 

0.1738  g  Sbst.:  0.0776  g  Au. 

CioHMO,N?(AaCl4)2.    Ber.  Au  44.66.     Gef.  Au  44.64. 

Das  Dipikrat  des  Aethylenbismorpholins.  CioHso02Ks.2  Ce  H» 
(NO»)s.OH,   erhält  man  aus  der  Base  bei  Anwendung  einer  concen- 
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trirten,  wässrigen  Lösung  tod  fiberBchtissiger  Pikrinsfiare.  Das 
Salz  füllt  sofort  in  gelben  rhombischen  Tafeln  vom  Zersetzangsponkt 
230 — 236*^  ans.  Ein  mit  Wasser  ansgewaschenes  Pr&parat  wurde 
analysirt. 

0.0689  g  SbBt:  10.1  oem  N  {W,  756  mm). 

CwHseOwNe.     Ber.  N  17.02.    Gef.  N  16.99. 

Monopikrolonat^  Cio  H20  O2  Ns .  Cio  Hs  N4  Os . 

Versetzt  luan  eine  concentrirte  alkoholische  Losong  von  Sber- 
scbüssiger  Pikrolonsäure  mit  einer  alkoholischen  Auflösung  der  Base, 
so  scheidet  sich  sofort  das  Monopikrolonat  in  Form  goldgelber  Nadeln 
vom  Zersetzangsponkt  258^  ans. 

0.1647  g  Sbst:  26.9  com  N  (I60,  756  mm).  ~  0.0801  gSbst:  12.6  ccm  M 
(160,  756  mm). 

CäHmOtN«.    Ber.  N  18.19.    Ge£  N  18.30,  18.24. 

Das  Dijodmethylat  des  Aetbjlenbismorpholins,  C10HS0O9N9.2CH8J9 
erhält  man  bei  Einwirknng  von  überschüssigem  Jodmethyl  auf  die 
Base  als  eine  weifse,  krystallinische  Masse.  Es  krystallisirt  aas 
Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  rhombischen  Tafeln 
vom  Zersetzangsponkt  ca.  262^. 

0.4597  g  SbBt.:  0.4450  g  AgJ. 

CioHjoO»N9.2CB3J.    Ber.  J  52.28.    Gef.  J  52.31. 

Das  Aethylenbismorpholin  giebt  mit  einigen  Alkaloidreagentien 
charakteristische  F&Uongen: 

Eine  Lösung  der  Base  1  :  1000,  mit  Que^silberchlorid  versetzt,  Iftsst  nach 
einigen  Secunden  h&bsche  Nädelchen  ausfallen,  die  sich  aus  heissem  Wasser 
umkiystallisiren  lassen. 

Phosphormolybdänsfture  fiftllt  die  Lösaug  der  Base  bis  zur  YerdüunoDg 
1  :  10000. 

Kaliamwismuthjodid  erzeugt  eine  orange  Fälluog,  welche  noch  bei  der 
Verdünnung  1  :  5000  eintritt. 

Ealiomquecksilberjodid  f&llt  einen  weissen  Niederschlag,  wahrnehmbar  bis 
zur  Yerdfinnang  1 :  50000. 

Pikrinsäarelösung  fällt  ans  einer  einprocentigen  Lösang  der  Base  ein  öliges, 
rasch  krystallisirendes  Pikrat,  leicht  löslich  im  üeberschass  der  Base;  die 
Fällung  ist  noch  deutlich  bei  der  YerduDnung  1 :  500,  nicht  mehr  bemerkbar 
bei  der  Verdünnung  1 :  1000. 

Alkoholische  PikroloDsäure-Lösung  fällt  das  Pikrolonat  bis  zur  Verdün- 
nung 1 :  100000. 

Nessler's  Reagens  giebt  eine  weibse  Fällung,  die  bei  der  Verdünnung 
1  :  10000  noch  deutlich  ist. 

Brom  Wasser  erzeugt  einen  orangerothen,  flockigen  Niederschlag,  noch 
dentlich  bei  der  Verdünnung  1  :  100000. 
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732.    Ludwig  Knorr  und  Henry  W.  Brownsdon: 
Ueber  das  Morpholylhydrazin. 

[Mittheilang  aas  dem  ehem.  Institut  der  UniTersität  Jena.] 

(Eingegangen  am  11.  December  1902.") 

Das  Yerhalten  des  Hydrazins  gegen  Aethylenoxyd  entspricht 
Tollkommen  den  Erfahrungen^),  welche  bei  der  Alkylimng  des  Hydra- 
zins  gesammelt  worden  sind. 

Wie  wir  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  erweisen  konnten^ 
treten  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenoxyd  auf  Hydrazin  nur  in 
eine  Amidi^uppe  Oxäthylreste  ein. 

Es  gelingt  deshalb  leicht,  das  unsymmetrische  Difithanolhydra- 
zin,   NHs.NCGHs.GHs.OH)},  aus  dem  Hydrazinhydrat  darzustellen. 

Das  Difithanolhydrazin  wurde  als  farbloses,  mit  Wasserdampf 
nicht  tifichtiges  Oel  von  basischem  Oeruch  erhalten,  das  bei  188—190^ 
und  25  mm  Druck  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet  und  deshalb 
auch  nicht  analysenrein  erhalten  werden  konnte. 

Die  UeberfShrung  des  Difitbanolamins  in  Morpholylhydrazin  be- 
reitet erhebliche  Schwierigkeiten,  da  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure, neben  wenig  Morpholylhydrazin,  beträchtliche  Mengen  von  Mor- 
pbolin  gebildet  werden. 

Sehr  leicht  lässt  sich  dagegen  das  Morpholylhydrazin  aus  dem 
Nitrosomorpholin *)  nach  der  Methode  von  E.  Fischer  bereiten. 

In  ein  Gemisch  von  16.5  g  Nitrosomorpholin  mit  der  lO-fiichen 
Menge  Wasser  und  75  g  Zinkstanb  wurden  unter  kräftigem  (Jm- 
schutteln  und  guter  KShlnng  mit  Eiswasser  75  g  50-procentige  Essig- 
säure allmählich  eingetragen.  Sobald  der  Oeruch  des  Nitrosomor- 
pbolins  verschwunden  war  (nach  ca.  4  Stunden),  wurde  das  Reactions- 
gemisch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  heiss  von  un- 
verbrauchtem Zinkstaub  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Alkali  fiber- 
sättigt. Aus  der  alkalischen  Lösung  wurde  durch  Erhitzen  in  einem 
kupfernen  Oefass  die  Hydrazinbase  abdestillirt.  Das  Destillat  wurde 
mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  wobei  eine  Rothfärbnng  und 
schwache  Oasentwickelnng  zu  beobachten  war.  Diese  Erscheinungen 
sind  auf  die  Zerlegung  des  als  Nebenproduct  gebildeten  Dimorpholyl- 
tetrazons  *)  zurückzufahren.  Beim  Eindampfen  der  salzsaoren  Lösung 
hinter  blieb  ein  rothgefärbter  Rfickstand,    welcher    durch    zweimaliges 

*)  Man  vergleiche  z.  B.  E.  Fischer,  Ann.  d.  Chem.  £39,  248. 

^  Knorr,  Ann.  d.  Chem.  301,  1. 

^  Auch  L.  Knorr  (Ann.  d.  Chem.  221,  300)  hat  bei  der  Redaction 
des  Nitrosopiperidins  die  Bildung  geringer  Meogen  des  betreffenden  Tetrazons 
beobachtet. 
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Umkrystallisiren  aas  Alkohol  (96-proc.)  gereinigt  worde.     Die  Aas- 
beote  an  analysenreinem  Hjdrochlorat  betrog  53.pCt.  der  Theorie. 

Concentrirte  Natronlauge  (2:1)  schied  aas  dem  Salz  das  Mor- 
pholjlhjdrazin  als  Oel  ab,  welches  abgehoben,  &ber  frisch  ge- 
glahtem  Ealiumcarbonat  getrocknet  and  schliesslich  mehrmals  über 
wasserfreiem  Barjamoxyd  destillirt  worde. 

0.1227  g  Sbst:  0.2097  g  CO«,  0.1061  g  HsO.  —  0.0918  g  Sbst.:  21.9  ccm 
N  (210   767  mm). 

C^HioON«.    Bot.  C  47.05,  H  9.80,  N  27.45. 
Gef.  »   46.62,  »   9.61,  »  27.41. 

Sdp.:  168«  (F.  g.  i.  D.)  bei  767  mm  Druck. 

Vol.-Gewicht:  d    ""'r  1.0590.    BrechuDgsindex :  n^^ :  L4770 

Molekularrefraction:     Ber.  27.639.    Gef.  27.217. 

Die  Siedepunkte  des  Morpholios  (128^)  nnd  des  Morpholylhydra- 
zins  (168^)  diiferiren  am  40".  Aehnliche  Differenzen  sind  aach  bei 
anderen  secnndären  Aminen  and  den  zogehörigen  Hjdrazinen  beob- 
achtet worden: 

Diäthylamin     .     .     .     Sdp.  56«  )  Diff.  !  Piperidin    ....  Sdp.  106<> )  Sdp. 
«wymwi.IMithylhydrarin    »     \)1^S  41^      Piperylhydrazin  .     .     »     146»  5  40" 

Das  Morpholylhydrazin,  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes,  hy- 
groskopisches Oel,  besitzt  einen  charakteristischen  Geruch.  Es  löst 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verbfiltnisse;  auch  in 
nicht  zn  concentrirter  Natronlauge  ist  es  löslich.  Uebergiesst  man 
z.  B.  das  feste  Hydrochlorat  mit  Natronlauge  1:3,  so  scheidet  sich 
die  Base  nicht  als  Oel  ab. 

Das  Morpholylhydrazin  ist  mit  Aether  und  Wasserdämpfen  leicht 
fluchtig.  Es  ist  eine  einsfturige  Base,  wie  aus  der  Analyse  des 
Hydrocblorats  hervorgeht. 

Als  prim&re  Base  reagirt  es  mit  Säurechloriden,  Aldehyden  and 
Kaliumcyanat  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Chloroform  und  alkoholi- 
schem* Kali  ein  Isonitril. 

Gegendber  Jodalkylen  verhält  es  sich  wie  eine  tertiäre  Base,  in- 
dem es  in  Methyl morphylhydrazoniumjodid  übergeführt  wird. 

Seine  Lösungen  redociren  Fehling'sche  Lösung  in  der  Wärme 
und  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte. 

Oxydirende  Mittel  verwandeln  das  Morpholylhydrazin  in  das  ent- 
sprechende Tetrazon.  Diese  Oxydation  ei-ieidet  es  in  wässriger  Lö- 
sung schon  beim  Stehen  an  der  Luft,  indem  sich  das  Tetrazon  in 
Form  von  gut  ausgebildeten  Krystallen  abscheidet. 

Das  Morpholylhydrazin  gleicht  in  seinem  Verhalten  vollständig 
dem    Piperylhydrazin.      Beide    Basen    unterscheiden    sich    aber    beim 
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VerbreDDen.  Die  Flamme  des  Morpboljlhydrasins  ist  ganz  schwach 
blassblan,  wfibrend  das  PiperylbjdraziD  mit  leuchtender  und  mssen- 
der  Flamme  yerbrenDt. 

Morpholylhydrazm'Hydrochlorat. 

D  Salzen  des  Morpholjlhvdrazins  wurde  uar  das.  saiz- 
Dtersncht« 

der  Darstellong  der  Base  gewonnene  Salz  wurde  mehr- 
»ssem  Alkohol  amkrystallisirt.  So  worden  weisse,  pris- 
ystalle  erhalten. 

Sbst.  Terbraachten  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  und  Neutrali- 
)eter8&are  6.75  ccm  Silbern itratlösang  (1  ccm  =  0.0087  g  Cl). 
C^HioONf.HCl.  Ber.  CJ  25.63.  Gef.  Cl  25.30. 
drochlorat  ist  leicht  löslich  in  Wasser  nnd  heissem  Alko- 
löslich  in  kaltem  Alkohol  uod  in  Chloroform,  nnlöslicb 
Es  schmilzt  bei  164^.  Stärker  erhitzt,  zersetzt  es  sich. 
1  Aaf bewahren  f&rbt  es  sich  allmfihlich  braun. 

oyl'fnorpholylhydrazin.  O <^^* ;  q{5j> N  •  NH .  COCßH». 

erbindung  kann  leicht  nach  der  Methode  von  Schotten- 
largestellt  werden. 

ässrige  Lösung  von  Morpholylchlorhjdrat  (1  Mol.)  und 
(2  Mol.)  wurde  mit  frisch  destillirtem  Beozoylchlorid 
setzt.  Beim  Umschütteln  bildete  sich  bei  gelinder  Br- 
ie krystallinische  Masse,  welche  mit  heissem  Wasser  ans- 
inf  Thon  abgepresst  und  schliesslich  ans  Alkohol  nmkry- 
de. 

Sbst.  (im  Vaeuum  getrocknet):  0.2612  g  CO,,  0.0681  g  HtO. 
CiiHuCKiN,.    Ber.  C  64.08,  H  6.79. 
Gef.  »  63.95,  »   6.79. 

binduDg  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  lös* 
m  Alkohol  nnd  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Aas  Alko- 
sirt  sie  in  schönen,  glänzenden  Platten  vom  Schmp.  214^ 

m-morpholylhydratin,  0<^^' Ch!^^ . N : CH . C«H|. 

berische  Lösung  von  Morpholylhydrazin  (1  Mol.)  wurde 
^stillirtem  Benzaldehyd  (1  Mol.)  versetzt.  Nach  dem  Ver- 
Aethers  und  Umlösen  des  Röckstandes  aus  Alkohol^  er- 
das  Benzylidenmorpholylhydrazin  in  glänzenden  rhom- 
ten  vom  Schmp.  89". 
Sbst.:  21.1  ccm  N  (18»,  756mm:. 

CiHuONa.    Ber.  N  14.74.     Gef.  N  14.78. 
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Die  VerbinduDg  ist  leicht  löslich  in  Aether  lud  heissem  Alkohol^ 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  and  fast  anlöslich  in  Wasser. 

Beim  Kochen  mit  Sfiaren  wird  sie  leicht  in  die  Componenten 
zerlegt. 

Morphofyl'smmearbazid,  0<^^^'Q^>^.l!iIL.CO.^Ht. 

Beim  Yersetsen  einer  concentrirten  wissrigen  Lösung  des  Salz- 
säuren Morpholylhydrazins  mit  einer  Lösung  von  Gberschfissigem  Ka- 
Humcyanat  krystallisirte  sofort  ein  Theil  des  Morpholylsemicarbasids 
ans.  Aus  der  Mutterlauge  konnten  nach  dem  Eindampfen  und  Bx- 
trahiren  mit  Alkohol  noch  weitere  Mengen  des  Harnstoffes  gewonnen 
werden.  Nach  dem  Umlösen  aus  heissem  Alkohol  resultirten  derbe 
rhombische  Krystalle,  welche  bei  218^  unter  Oasentwickelung 
schmoUen. 

0.1104  g  Sbst:  0.1666  k  COi,  0.0747  g  H9O. 

CiHilOjNs.    Ber.  C  41.37,  H  7.58. 
Gef.  »  41.16,  »  7.51. 

Das  Morpholylsemicarbaiid  ist  leicht  löslich  in  Wasser  and 
heissem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  unlöslich  in 
Aether. 

CHs.CHs  NHt 

Metkifl-marphokfl 'hydrazaniun^odid,  Oc;^  ^NC^CHt. 

CHs.CHs  J 

Das  Morpholylhydrazin  gleicl^t  in  seinem  Verhalten  gegen  Jod- 
methyl den  unsymmetrischen,  dialkylirten  Hydraxinen;  es  addirt  Jod- 
methyl zum  quatemftren  Jodid. 

Eine  ätherische  Lösung  von  Morpholylhydrasin  (I  Mol.)  wurde 
mit  Jodmethyl  (1  Mol.)  versetst.  Nach  einigen  Stunden  wurde  der 
Aether  abdestillirt  und  der  Röckstand  aas  heissem  Alkohol  nrakry- 
stallisirt. 

0.2201  g  Sbst:  0.2114  g  AgJ. 

CsHuONf  J.    Ber.  J  52.05.    Gef.  J  51.90. 

Das  Jodid  ist  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich^ 
in  Aether  anlöslich.  Aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  es  in  schönen 
gl&nsenden  Tafeln  vom  Schmp.  170— 17P. 

DimorpholffUetrazon,  0<Q^^'^^^^^ 

Das  Dimorpholyltetrazon  bildet  sich,  wie  schon  erwfihnt  wurde> 
als  Nebenproduct  bei  der  Reduction  des  Nitrosomorpholins  zum  Mor- 
pholylhydrazin. Viel  glatter  Usst  sich  das  Tetrazon  aus  dem  Hy- 
drasin   anter  dem  Einflass  oxydirender^  Agentien   gewinnen.      Zweck- 
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massig    arbeitet    man    in    Deotraler  Lösuag,    da  das  Tetrason    durch 

S&oren  in  der  Wärme  angegriffen  wird. 

Eine  wässrige  Losung  des  Morpholjlhjdrazins  wurde  unter  Um- 

schfitteln  so  lanse  mit  geschl&mmtem  gelbem  Quecksilberoxjd  versetzt, 
d  nicht  mehr  schwarz  färbte.  Das  gebildete  Tetra - 
.ether  aufgenommen  und  nach  dem  Eindampfen  als 
asse  erhalten.  Die  Ausbeute  war  quantitativ, 
ohol  nmkrystallisirtes  Präparat  diente  tur  Analyse: 
:  25.2  ccm  N  (17©,  755  mm). 
,Hi60sN4.    Ber.  N  28.00.    Gef.  N  27.98. 

holjltetracon  acbmilst  bei  152^  und  zersetzt  sieh  bei 
n  unter  Oasentwickelnng. 

löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aetber,  schwer  lös- 
ikohol  und  Aetber,  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Wasser- 
nchtig. 

Alkohol  scheidet  es  sich  in  derben  rhombischen  Kry* 

m  löst  sich  als  Base  leicht  in  kalten  Säuren  aaf  und 
Lösungen  durch  Alkali  wieder  ausgefällt  Erwärmt 
sauren  Lösungen,  so  zersetzt  sich  das  Tetrazon  unter 
elung. 


Berichtigungen. 

ft  15,  S.  2816,  40mm  v.  o.  lies:    »Mercuronitrat«  statt 

»Mercnrinitnt«. 
19,  S.  4066, 177mm  v.  o.  lies:  ^Silbersol«  statt  »Silbersalsv. 
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üeneral- Versammlung  vom  12.  üecember  1902. 

Vorsitzender:  Hr.  G.  Kraemer,  Vicepr&sident. 

Der  Vorsitsende  eröffnet  die  General -Vertammlong  um  8  Ubr 
in  Vertretung  des  Präsidenten  Hrn.  E.  Fischer,  welcher  dnrch  eine 
Reise  nach  Stockholm  Terhindert  ist,  am  heutigen  Abend  den  Vorsitz 
SU  fahren.  Im  Laufe  der  Versammlung  trifft  ein  Telegramm  ein,  in 
welchem  der  Präsident  in  Gemeinschaft  mit  den  schwedischen  Fach- 
genossen, den  HHm.  Cleve,  Soederbaum,  Pettersson,  Ek- 
strand>  Peter  Klason,  Martin  Blix,  die  General -Versammlung 
der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  begrnsst. 

Der  Vorsitzende  berichtet  sodann,  dass  der  Vorstand  in  seiner 
soeben  stattgehabten  Sitzung  die  grosse  Freude  gehabt  hat,  Hrn. 
A.  Pinner,  welcher  mit  Ablauf  des  Jahres  1902  ununterbrochen 
durch  einen  Zeitraum  von  25  Jahren  das  Amt  eines  Schriftfahrers  der 
Gesellschaft  versehen  hat,  seine  Dankbarkeit  durch  Ueberreichung 
Mner  Adresse  zum  Ausdruck  su  bringen. 

Die  Adresse  ist  von  Hrn.  S.  Gabriel  verfasst  und  hat  folgenden 
Wortlaut: 

Sehr  verehrter  Herr  Geheimrath! 
Hochgeehrter  Herr  College  I 

Noch  wenq;e  Tage  und  es  sind  volle  S5  Jahre,  dass  Sie  ununter- 
brochen des  Amtes  als  SchriftfQhrer  der  Deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft walten.  Bekundet  sich  schon  in  Ihrer  während  dieses  langen 
Zeitraums  stets  erfolgten  Wiederwahl  das  Vertrauen,  das  Ihnen  die 
Mitglieder  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  immer  auf's  Neue 
entgegengebracht  haben,  so  hegt  der  Vorstand  der  Deutschen  che- 
mischen Gesellschaft  doch  noch  besonders  den  Wunsch,  dies  Jubiläum 
nicht  achtlos  vorübergehen  zu  lassen. 

Denn  der  Vorstand  ist  in  seinen  Sitzungen  Zeuge  gewesen,  wie 
oft  und  gern  Sie  Ihren  emsigen  Fleiss,  Ihre  unermüdliche  Arbeits- 
kraft und  Ihre  umfassende  Sachkenntniss  in  den  Dienst  der  Gesell- 
schaft gestellt  haben,  obgleich  Ihre  Zeit  durch  mannigfaltige  amtliche 
Pflichten  ohnehin  vielfach  io  Anspruch  genommen  war. 
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Keine  der  tiefgreifenden  Wandlungen,  welche  in  dem  stetig  wach- 
senden   Oetehäftsbetriehe    unserer  Gesellschaft  gerade    während    der 
Zeit  Ihrer  Amtsführung  eingetreten    sind,    hat    sich    Tollzogen,    ohne 
reitend,  fSrdemd  und  anregend  mitgewirkt  h&tten;   fast 
)n    hat   Ihren    Rath    gehört    und  von  Ihrer  EHahrong 

Q. 

ere  Gesellschaft  aus  kleinen  Anf&ngen  zu  ihrer  jetsigen 
iden  Stellung  emporgediehen  ist,  so  dankt  sie  es  nicht 
Theii  dem  Umstände,  dass  sie  Mfinner  fand,  die  gleich 
ind  selbstlos  sich  den  Interessen  der  Gesellschaft  wid- 
Erfolg  dieses  Strebens  ihren  schönsten  Lohn  sahen. 
Euid  spricht  Ihnen  deshalb,  hochverehrter  Herr,  for  Ihre 
I  Verdienste  am  die  Deutsche  chemische  Gesellschaft 
ank  und  Anerkennung  aas  and  verbindet  damit  den 
ie  Hoffnung,  dass  Sie  in  voller  Rostigkeit  noch  viele 
sten  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  th&tig  sein 

len  12.  December  1902. 

Emil  Fischer, 
Präsident. 
Schotten,  W.  Will, 

iriftführer.  Schriftführer. 

dieser  Stelle  glaubt  der  Vorsitzende,  dem  Jubilar  im 
Mitglieder   unserer  Gesellschaft   den  Dank  wiederholen 


iber  die  Verfinderung  des  Mitgliederbestandes  vorliegen- 
ht  hervor,  dass  das  Wachsthum  der  Gesellschaft  aaeh 
I  Jahre  in  erfreulicher  Weise  angehalten  hat 


15.  Dec. 
1899 

14.  Dec. 
1900 

18.  Dec. 
1901 

12.  Dec. 
lOOS 

;lieder 

9  MitgUeder   .  . 

11 

2964 

372 

15 

3081 

864 

14 

8128 

500 

IS 

5829 

894 

3347  ' 

3410 

3642 

8786 

its  hat  ans  das  verflossene  Jahr  besonders  schwere  Vor- 
e  der  Mitglieder  zugefügt    Die  Liste  der  Verstorbenen, 
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soweit  die  Todesf&lie  der  OescbäfUstelle  cor  KenotniM  gekommen  tind, 
omfasst  die  folgenden  Namen: 

Abel,  Sir  Fred.,  London; 

Ach,  Dr.  F.,  Mannheim; 

Arendt,  Prof.  Dr.  R.,  Leipzig; 

Brady,  Dr.  F.,  Basel; 

Bn ebner,  Prof.  Dr.  H.,  Manchen; 

Baff,  Dr.  H.,  Crefeld; 

Bosch,  Dr.  A.,  Wintertbar;  \ 

Fear  er,  Dr.  J.,  Rappoltsweiler; 

Finkener,  Prof.  Dr.  R.,  Berlin; 

Frey,  Dr.  J.  H.,  Leipzig; 

Hasenclever,  Comm.-Rath  Dr.  R«,  Aachen; 

Henriqaes,  Dr.  R.,  Berlin; 

Hammel,  Prof.  J.  J.,  Leeds; 

Lang,  Dr.  J.,  Oriesheim; 

Levinger,  B.,  Manchen; 

Meyer,  H.,  Rector,  Schweinfurt; 

Morris,  Dr.  G.  H.,  Kent; 

Neu  mann,  Frl.  Dr.  E.,  Berlin; 

Pechmann,  Freiherr  Prof.  Dr.  H.  v.,  Tübingen. 

Perger,  Hofrath  Prof.  Dr.  H.  v.,  Wien; 

Schertel,  Prof.  Dr.  H.,  Freiberg; 

Schwanert,  Geh.  Rath.  Prof.  Dr.  H.,  Greifswald; 

Stahlschmidt,  Geh.  Rath,  Prof.  Dr.  C,  Aachen; 

Thoms»  Prof.  Dr.  O.,  Riga; 

Viefhaus,  Comm.-Rath  A.,  Elberfeld; 

Weil  an  dt,  Dr.  H.,  Karlsrahe; 

Wibel,  Prof.  Dr.  F.,  Freibarg; 

Wislicenas,  Geh.  Rath.  Prof.  Dr.  J.,  Leipzig. 

Unter  ihnen  finden  wir  anser  Ehrenmitglied  Sir  Frederiek 
Abel,  den  fSr  das  laufende  Jahr  fnngirenden  Vicepräsidenten  H*  tob 
Pechmann,  den  langjihrigen  Redacteur  unseres  »CentralbUttsc 
Rudolf  Arendt.  Erst  in  den  letzten  Tagen  wurde  uns  Johannes 
Wislicenus  entrissen,  der  wiederholt  als  Pr&sident  und  Viceprisident 
an  der  Leitung  unserer  Gesellschaft  theilnahm.] 

Die  Anwesenden  erheben  sich  zu  Ehren  der  Verstorbenen  Ton 
ihren  Sitzen.  «,.:.^« 

Ueber  den  Fortgang  der  von  der  Gesellschaft  unternommenen 
Arbeiten,  sowie  dber  die  sonstigen,  für  die  Gesellschaft  wichtigen  Er- 
eignisse aus  dem  verflossenen  Vereinsjahr  erstattet  der  General- 
Seeretlr  den  folgenden  Bericht: 
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»Von  der  Redaction  der  »Berichtet  sind  zonächst  die  oblichea 
statistischen  Zahlen  über  die  Entwickelung  dieser  unserer  wichtigsten 
Veröffentlichung  vorzulegen : 

Der  Umfang  der  bis  zur  jeweiligen  Generalversammlong  fertig- 
'-^-*^"*^"  "-jfte  der  »Berichte«  hat  betragen 0^ 

in  den  Jahren     1899       1900       1901       1902 
.r  Theil     ....     3502       3469      4060      4241  Seiten 

ime  der  folgenden  Anzahl  von  Abhandlungen: 

1899  1900  1901  1902 

513  573  605  694. 

chschnittliche  Umfang  einer  Abhandlung  betrog  im  Jahre 

1899        1900        1901         1902 
6.8  6.1  6.7  6.1    Seiten. 

Zeitraum  vom  12.  December  1901  bis  zum  11.  December 
nd  von  den  798  bei  der  Redaction  eingelaufenen  Abhand- 
^ublications-Commission 

108  Abhandlungen 
)rden. 

indlangen  wurden  zur  Kürzung  bezw.  Veränderung    den 

1er  zugestellt.     An  21  Abhandlungen  wurde  die  verlangte 

usgeführt,  worauf  die  Aufnahme  der  betreffenden  Abband- 

3  »Berichte«  erfolgte. 

mdlongen  wurden    als  ungeeignet    zur  Aufnahme    in    die 

rächtet 

m  vorigen  Jahre  wurde    auf  die  ausserordentliche  Stei- 

wiesen'),   welche  der  Umfang  der  »Berichte«  vom  Jahr- 

am  Jahrgang  1901  erfahren  hat.     Die  Redaction    hat   in 

mnng  mit  der  Pnblications-Commission  angesichts  dieses 

ähnlichen  Anschwellens  wiederholt  Rundschreiben   an   die 

Ibschlose  des  Jahrgangs  ergeben  sich  (ausschliesslich  der  die 
1  das  Register  enthaltenden  Schiasshefte  und  der  zu  den  Jahr- 
ind  1902  gehörigen  Sonderhefte)  die  folgenden  Zahlen: 




1899 

1900         1901          19W 

redactionellen  Theilee 

3719 

3826          4402     ;      4502 

bhandlangen    .     .     . 

549 

636     j       645             732 

Berichte  34,  4886-4387  [1901]. 
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Herren  Mitarbeiter  gerichtet,  in  welchen  gebeten  wurde,  den  Abband- 
langen  eine  möglichst  korie  Fassung  zu  geben.  Wenn  auch  dieser 
Bitte  in  richtiger  Würdigung  der  Sachlage  von  der  überwiegenden 
Anzahl  der  Autoren  Gehör  geschenkt  wurde,  so  ist  trotzdem  der  Um- 
fang des  Jahrgangs  1902  nicht  hinter  demjenigen  des  Jahrgangs  1901 
zurflck geblieben,  sondern  gegenüber  dem  Vorjahre  sogar  noch  etwas 
gewachsen.  Wie  sehr  durch  dieses  Anwachsen  der  »Berichte«  die 
Finanzlage  unserer  Gesellschaft  beeinflusst  wird,  ergiebt  sich  aus  den 
folgenden  Zahlen: 


Ausgabei 

. 

Gehälter  für  Gene- 

fir  teohn. 

Herstellung  und  Versand 

ral-Secret&r,  Re- 

Jahrgang 

Bogen- 

■ -    —  - 

—    -   -  - 

-   - 

daction  der  Berichte 

zahl 

Techu.  Her 

Sonder- 
abdrücke 

(incl.  Register)  und 

SteÜQDgS- 

Porti 

Verwaltung  (excl. 

koeteo 

Schatzmeisterei) 

Jt 

i        Jt 

Jt 

Jt 

1897 

218 

28600 

10200 

!       2100 

14400 

1898 

231 

31000 

1      12300 

2700 

14700 

1899 

256 

34500 

i       12600 

2700 

14700 

1900 

270 

36900 

,      13600 

2800 

15400 

1901 

303 

43600 

15400 

3200 

19400 

Aus  diesen  Zahlen  ist  zu  ersehen,  dass  innerhalb  des  Zeitraums 
1897 — 1901  die  Ausgaben  für  technische  Herstellung  und  Versand  der 
>  Berichtet  um  nicht  weniger  als  rund  21 000./^  gewachsen  sind.  In  der- 
selben Zeit  hat  sich  die  Einnahme  aus  den  Mitgliederbeiträgen  nur  um  ca. 
SOOO  «^erhöht,  w&hrend  die  Einnahme  aus  dem  Buchhandel -Ertrag  der 
»Berichte«  stets  etwa  auf  derselben  Höhe  geblieben  ist.  Auf  das 
einzelne  Exemplar  berechnet,  ergiebt  sich  eine  Steigerung  der  Kosten 
far  technische  Herstellung  von  3.50  Jty  zu  welcher  noch  hinzukommen 
^e  erhöhten  Aufwendungen,  die  in  Folge  des  grösseren  Umfange  für 
Porto  und  Redactionskosten   bedingt  sind. 

Im  Verein  mit  dem  Herrn  Schatzmeister  hat  sich  der  Erstatter 
<)ieses  Berichtes  genöthigt  gesehen,  den  Vorstand  auf  diese  Verhält- 
nisse hinzuweisen,  indem  der  Ueberzeugung  Ausdruck  gegeben 
^^urde,  dass  zur  Zeit  ein  Missverhältniss  zwischen  der  Höhe  des 
Mitgliedsbeitrages  und  den  Leistungen  besteht,  welche  die  Gesell - 
Bchaft  ihren  Mitgliedern  bietet.  Bei  den  derzeitigen  Verhältnissen  ist 
efi  unmöglich,  wie  auch  in  dem  diesjährigen  Eassenabschluss  schon 
zum  Ausdruck  kommt,  dass  die  laufenden  Ausgaben  der  Gesellschaft 
<iurch  die  laufenden  Einnahmen  gedeckt  werden.  Es  mftssten  viel- 
mehr zur  Deckung  der  laufenden  Ausgaben  zum  Mindesten  die  Zinsen 
4les  Gesellschafts  Vermögens  herangezogen,  wenn  nicht  gar  das  Capital 
4ler  Gesellschaft  angegriffen  werden. 

Bcrichto  d.  I).  clicni.  Geicllscbaft.  Jahrg.  XXXV.  287 
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Auf  diesen  gemeioscbaftlichen  Bericht  hat  der  Vorstand  ein- 
stimmig beschlossen,  einer  im  Laufe  des  Jahres  1903  einzube- 
rufenden  ausserordentlichen  General-Versammlang  einei» 
Antrag  vorzulegen,  dass,  unter  Abänderung  von  §  8  der 
Statuten,  der  Mitgliedsbeitrag  vom  Jahre   1904   ab   um   5  M 

and  hat  sich  hierbei  von  der  Erwägung  leiten  lassen^ 
ire  Weg,  welcher  eingeschlagen  werden  könnte,  um 
ormale  Finanzlage  herbeizufuhren  —  nfimlich  eine  er- 
ränkung  des  Inhalts  der  »Berichte«  —  den  Charakter 
irift  wesentlich  verändern  und  den  Wünschen  unserer 
t  entsprechen  wurde.  Hervorgehoben  sei  indess,  das» 
teigerung  des  Umfangs  über  etwa  300  Bogen  pro  Jahr 
A  dem  erhöhten  Mitgliedsbeitrag  financiell  die  grössten 
1    bedingen    würde    und  demnach   unbedingt  vermieden 

Anforderungen,  welche  mit  dem  obigen,  im  Laufe  des^ 
SS  zur  Entscheidung  gelangenden  Antrage  an  unsere 
eilt  werden,  keine  unbilligen  sind,  ergiebt  sich  beson- 
I  Vergleich  der  Zahlen,  welche  sich  für  den  Preis  des 
ms  berechnen.  Der  Umfang  der  »Berichte«  betrag  im 
ei  einem  Mitgliedsbeitrage  von  20.^,  218  Bogen;  von 
)  wurden  mithin  für  den  Bogen  bezahlt  9,2  ^.  Im  Jahre 
Umfang  bei  gleichem  Mitgliedsbeitrage  bis  auf  303  Bo- 
jedes  Mitglied  bezahlte  also  für  den  Bogen  nur  noch  6,6  J^ 
ii  diesem  Umfang  von  rand  300  Bogen  der  Mitglieds- 
M,  erhöht  wird,  so  wird  jedes  Mitglied  in  Zukunft  far  den 
bezahlen,  also  immer  noch  einen  geringeren  Preis  als  im 
um  Vergleich  sei  hinzugefugt,  dass  z.  B.  bei  der  oäcbst- 
;hen  chemischen  Zeitschrift,  den  »Annalen«,  der  Bogen- 
ibonnenten  durchschnittlich  24  ^  beträgt,  die  Mitglieder 
»Chemical  Society«  pro  Bogen  der  ihnen  gelieferten  Ver- 
aber  ca.  17  ^   zu  zahlen  haben. 

ringerung  der  Herstellungskosten  ohne  Beschrfinkong 
rscbeint  ausgeschlossen.  Zwar  tritt  mit  dem  Jahre  1903 
ndungskosten  in  Folge  der  Einführung  der  offenen  Post- 
ne  Ersparniss  von  ca.  2500  M  für  die  »Berichtet  ein. 
iss  aber  wird  zum  grössten  Theile  dadurch  wieder  auf 
vom  1 .  Januar  1 902  abfein  höherer  Tarif  fSr  Satz  und 
ft  getreten  ist. 

hl  mit  Sicherheit  zu  erwarten,  dass  auch  die  Mitglieder 
nrägungen  nicht  verschliessen  werden,  und  dass  der  vom 
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Vorstände  einstimmig  gefasste  Beschluss  auch  seitens  der  Gesellschaft 
mit  überwiegender  Majorit&t  gntgeheissen  wird. 

Aach  das  »Chemische  Centralblatt«  hat  eine  erhebliche  Ver- 
mehrung seines  Umfangs  erfahren,  wie  ans  der  yorliegenden  Statistik 
hervorgeht: 


Anzahl  der 


Umfang  der 
Referate 


1009    T  n    n  inColumnen, 


Apparate 

Allgemeine  und  physikalische  Chemie  . 

Anorganische  Chemie 

Organische  Chemie 

Physiologische  Chemie 

G&hrungsohemie  and  Bacteriologie    .    . 
Hygiene  und  Nahrongsmittelchemie  .    . 

Medicinische  Chemie 

Pharmacentisehe  Chemie 

Agricoltarchemie 

Mineralogische  uDd  geologische  Chemie 

Analytische  Chemie 

Technische  Chemie 

Bibliographie 

Patente 

Summe    .    . 


123 
499 
559 
1775 
503 
163 
138 
43 
108 
110 
210 
753 
323 
407 
645 


55.8 

224.3 

250.5 

1309.1 

210.0 

70.7 

59.5 

14.9 

39.9 

35.6 

81.4 

273.5 

113.9 

25.8 

195.1 


6359 


2960  Col. 
=  185  Bog. 


Gegenüber  dem  Vorjahre  ^)  beträgt  diese  Steigerang  12  Bogen 
(s=  ca.  7  pCt);  sie  ist  dnrch  das  allgemeine  Anwachsen  der  chemischen 
Liiteratnr  bedingt;  denn  ihr  entspricht  eine  etwa  ebenso  starke  Zu- 
nahme (ca.  8  pCt.)  in  der  Ansaht  der  Referate. 

Die  Gesellschaft  ist  trotzdem  in  der  Lage,  einstweilen  dieses 
Jonmal  den  Mitgliedern  auch  weiter  zu  dem  bisherigen,  äusserst 
niedrigen  Preise  —  pro  Bogen  bei  dem  derzeitigen  Umfang:  ca. 
12  -»^  —  zu  liefern,  da  bisher  in  Folge  des  gesteigerten  Abonnements 
die  Vermehrung  der  ans  diesem  Unternehmen  fliessenden  £bnahmen 
mit  der  Vermehrung  der  Ausgaben  erfreulicherweise  ziemlich  gleichen 
Schritt  gehalten  hat. 


1)  VergL  diese  Berichte  84,  4387  [1901]. 
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Wie  den  Mitgliedern  bekannt  ist,  hat  das  verflossene  Jahr  eioe 
Veränderung  in  der  Redaction  des  »Centralblatts«  gebracht. 
Der  langjährige  Redactear,  Hr.  Prof.  Dr.  R.  A  rendt,  wurde  seine  mner- 
mudlichen  Thätigkeit  durch  den  Tod  entrissen;  der  Vorstand  bat 
darauf  Hrn.  Dr.  A.  Hesse,  Leipzig,  der  dem  verstorbenen  Redacteur 
schon  durch  mehrere  Jahre  als  Stellvertreter  zur  Seite  gestanden  hat, 
mit  der  Redaction  dieser  Zeitschrift  betraut. 

Kurz  vor  seinem  Tode  hatte  Prof.  Arendt  das  General- 
Register  über  die  fünf  Jahrgänge  1897—1901  des  »Centralblatts« 
—  also  das  erste  Lustrum  dieses  Blattes  unter  dem  Schutze  unserer 
Gesellschaft  —  vollendet,  über  dessen  Inangriffnahme  in  der  vorigen 
Generalversammlung  berichtet  wurde  ^).  Es  darf  wohl  vorausgesetzt 
werden,  dass  die  Herausgabe  dieses  Werkes,  welches  schon  4  Monate 
nach  Abschluss  der  Registrirperiode  vollständig  vorlag,  den  Abonnenten 
willkommen  gewesen  ist 

Dass  von  Beginn  des  Jahres  1902  ab  eine  Formel-Registri- 
rung  des  Centralblatt-Inhaltes  von  Hm.  Dr.  M.  M.  Richter  (Karls- 
ruhe) in  den  Supplementen  zu  seinem  »Lexikon  der  Kohlen stofFver- 
bindungenc  durchgeführt  wird,  ist  bereits  im  vorigen  Jahre  mitgetheilt 
worden  ').  Der  Erstatter  dieses  Berichts  ist  in  der  Lage,  auf  Grund 
von  Mittheilungen  des  Autors  und  der  Verlagsbuchhandlung  anzuzeigen, 
dass  das  zweite  Supplement,  welches  die  Literatnrjahre  1901  und  190S 
umfasst,  etwa  Anfang  April  1903  zur  Ausgabe  gelangen  wird.  Dass 
das  Lexikon  selbst  und  seine  Supplemente  unseren  Mitgliedern  zu  einem 
um  25  pGt.  gegen  den  Ladenpreis  ermässigten  Preise  geliefert  wird, 
ist  durch  wiederholte  Ankündigung  bekannt  gemacht. 

Von  der  Redaction  der  Ergänzungsbände  zu  »Beilstein*s 
Handbuch  der  organischen  Chemie«  wurde  im  abgelaufenen 
Jahre  die  Drucklegung  des  zweiten  Ergänzungsbandes  bis  zu  Liefe- 
rung 14  (Lieferung  28  des  Gesammt-Ergänzongswerkes)  gefordert. 
Das  Manuscript  des  zweiten  Ergänzungsbandes,  welcher  ca.  19  Liefe- 
rungen umfassen  wird,  ist  abgeschlossen;  seine  Drucklegung  wird  im 
Frühjahr  1903  beendigt  sein.  Alsbald  wird  darauf  mit  der  Druckle- 
gung des  dritten  Ergänzungsbandes  begonnen  werden.  Hr.  Dr.  Bern- 
hard Prager,  welcher  schon  seit  3  Jahren  für  die  Beilstein- 
Redaction  tbätig  ist,  wurde  nunmehr  contractlich  als  Hfilfsarbeiter  dieser 
Redaction  angestellt. 

Das  Anwachsen  der  redactionellen  Arbeiten  und  der  Verwaltungs- 
geschäfte, deren  Eriedigung  der  Geschäftsstelle  obliegen,  hat  eine  Ver- 
änderung in  der  Organisation  nothweodig  gemacht.  Der  Vorstand 
hat  —  dem  Antrag  des   Referenten  entsprechend  —  mit   Beginn   des 

•)  Diese  Berichte  34,  4389  [1901].  • 

')  Diese  Berichte  34,  4389—4390  [19011 
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abgelaofeDen  Jahres  Hrn.  Dr.  R.  StelzDer,  der  bereits  seit  längerer 
Zeit  als  stellvertretender  Redaetear  der  tBerichte«  fangirt,  auch  als 
Verwaltnngs-Secret&r  angestellt,  welcher  mit  der  Leitung  der  von 
der  Geschäftsstelle  aaszaführenden  Arbeiten  beauftragt  ist. 

Hm.  Dr.  Stelzner  liegt  femer  die  Verwaltang  der  Bibliothek 
ob,  deren  Benntznng  sich  nicht  anerheblich  gesteigert  hat.  Den  von 
Mitgliedern  ausgesprochenen  Wünschen  entsprechend,  sind  aus  den 
Mitteln  der  Oesellschaft  eine  Reihe  grösserer  Werke  angeschafft  sowie 
einige  neoe  Zeitschriften  dem  regelmässigen  Joomalbestand  hinzugefügt 
worden.  Auch  aus  den  Kreisen  der  Autoren  und  Verlagsbuchhändler 
sind  reichliche  Spenden  von  neu  erschienenen  Werken  eingegangen, 
wofnr  an  dieser  Steile  nochmals  der  Dank  der  Gesellschaft  abge- 
stattet sei. 

Unter  den  Sitzungen,  welche  im  verflossenen  Jahre  veranstaltet 
wurden,  seien  hier  besonders  diejenigen  hervorgehoben,  in  welchen 
zusammenfassende  Vorträge  gehalten  wurden.  In  der  ersten 
Hälfte  des  Jahres  schilderte  uns  Hr.  W.  H.  Perkin  jr.,  Manchester, 
»Die  S3rnthetische  Darstellung  von  Eohlenstoffnngen«,  an  welcher 
seine  eigenen  Forschungen  einen  so  hervorragenden  Antheil  haben. 
Vor  wenigen  Wochen  hatten  wir  die  Freude,  von  unserem  einheimi- 
schen Ehrenmitgliede,  Hm.  J.  H.  van'tHoff^  eine  lichtvolle  Dar- 
stellung über  >Die  Phasenlehre <  und  ihre  Anwendung  zu  hören. 

Wenn  im  vorjährigen  Jahresberichte  erst  eine  Ankündigung  ge- 
geben werden  konnte,  dass  unserem  Sitzungssaale  die  Ausschmückung 
seiner  Wände  durch  Gemälde  bevorsteht,  so  sehen  wir  heute  den 
Erfolg  der  hierauf  gerichteten  Bestrebungen,  die  hauptsächlich  vom 
Vorsitzenden  des  Hofmann- Haus-Curatoriums,  Hrn.  Dr.  C.  A.  Mar- 
tins, ausgingen,  vor  uns.  Unser  schöner  Saal  enthält  heute  eine 
Galerie  von  Bildnissen   der  nachstehenden  hervorragenden  Chemiker: 

R.  Bunsen,  R.  Fresenius,  A.  W.  v.  Hofmann,  A.  Keknle, 
J.  V.  Liebig,  G.  Magnus,  £.  Mitscherlicb,  Ch.  F.  Schönbein, 
F.  Tiemann,  Fr.  Wöhler. 

Diese  Porträts  sind  grösstentheils  von  Familien -Angehörigen  und 
Freunden  der  Verblichenen  gestiftet  ^). 

Auch  das  Lesezimmer  unserer  Bibliothek  hat  künstlerischen 
Schmuck  durch  ein  von  Dr.  Ludwig  Mond,  London,  gestiftetes 
Porträt  R.  Bunsen 's  erhalten. 

Ebenso  wie  den  pietätvollen  Spendern  dieser  Bildnisse  haben  wir 
unseren  Dank  Hrn.  J.  H.  van 't  Hoff  abzustatten,  welcher  die  appa- 


»)  Vgl.  diese  Berichte  34,  1656,  3210,  4061  fl90l|:  85,  273,  625,  1404, 
1709,  4025  fl902]. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4488 


rative  AasetattoDg  des  Hörsaales  durch  ScheukoDg  eines  trefflichen 
Projectionsapparates  vervollständigt  hat.  Es  kann  erfrenlicber 
Weise  festgestellt  werden,  dass  dieser  schöne  Apparat  schon  vielfache 
Benutzong   zn  Demonstrationen  in    unseren  Sitzungen  gefunden    hat 

Von  den  Unternehmungen,  die  unsere  Gesellschaft  zur  Ehrung 
ihres  ersten  Präsidenten,  A.  W.  v.  Hof  mann,  in  Angriff  nahm,  hat 
im  abgelaufenen  Jahre  die  »Hofmann-Biographie«  ihre  Vollendung 
gefunden.  Am  84.  Geburtstage  Hofmann's  —  den  8.  April  1902  — 
konnte  den  Mitgliedern  das  Sonderheft  der  »Berichte«,  in  welchem 
die  HH.  J.  Volhard  und  E.  Fischer  das  Leben  und  Wirken 
A.  W.  V.  Hofmann's  zeichneten,  zugestellt  werden  ^).  Das  Erschei- 
nen dieser  prächtigen  Schilderung  hat  in  weiten  Kreisen  innerhalb 
und  ausserhalb  unserer  Gesellschaft  die  grösste  Freude  hervorgerufen. 
Der  Vorstand  hat  es  sich  nicht  nehmen  lassen,  den  beiden  Verfassern 
der  Biographie  in  besonderen  Schreiben  den  Dank  für  die  meister- 
hafte Lösung  ihrer  Aufgabe  auszudrucken. 

Es  haben  ferner  in  den  letzten  Wochen  die  Berathungen  über  die 
Verwendung  der  Hofm an n -Stiftung  ihren  Abschluss  gefunden. 

Die  Mittel  dieser  Stiftung  stammen,  wie  den  Mitgliedern  ans  frühe- 
ren Mittheilungen  bekannt  ist  ^»  aus  einer  Sammlung,  welche  zu  Hof- 
mann's 70.  Geburtstage  veranstaltet  wurde,  und  betrugen  zur  Zeit 
der  vorjährigen  Generalversammlung  32710  Mark.  Wenige  Tage  darauf 
ging  dem  Vorstande  die  Nachricht  zn,  dass  Hr.  Prof.  Dr.  G.  Krause 
(Cöthen),  Redacteur  der  »Chemiker-Zeitungc ,  anlässlich  des  25-jäh- 
rigen Bestehens  dieser  Zeitung  unserer  Gesellschaft  eine  Schenkung 
von  10000  Mark  zu  machen  entschlossen  sei.  Der  Vorstand  hat  be- 
schlossen, diese  reiche  Gabe,  für  deren  Annahme  inzwischen  die  er- 
forderliche landesherrliche  Genehmigung  ertheilt  worden  ist,  dem 
Capital  der  Hofmann-Stiftung  hinzuzufügen.  Wie  diese  Stiftung  den 
Intentionen  Hofmann's  entsprechend  zu  verwenden  sei,  dafür  lagen 
gewisse  Anhaltspunkte  in  dem  Dankschreiben  vor,  welches  der  Ge- 
feierte s.  Z.  an  das  Comite  richtete.  Unter  Benutzung  dieser  Di- 
rective  hat  der  Vorstand  die  folgenden  Bestimmungen  über  die  Ver* 
Wendung  der  Hofmann- Stiftung  nunmehr  endgültig  genehmigt: 

§  1. 

Das  Capital  der  Hofmann- Stiftung ,  welches  zur  Zeit  rund 
43000  Mark  beträgt,  wird  vom  Schatzmeister  der  Deutschen  chemischen 
Gesellschaft,  getrennt  von  dem  übrigen  Vermögen  der  Gesellschaft^ 
pupillarisch  sicher  verwaltet. 

»)  VergL  diese  Berichte  85,  1582  [1902). 

0  Diese  Berichte  33,  Sonderheft  S.  XXX  [löOO];  34,  4391  [1901]. 
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§  2. 
Die  Ziosen  dieses  Capitals  sollen   zur  Ertheilung  von  Medaillen 
für  hervorragende  Leistungen  auf  dem  Gebiete  der  Experimentalchemie 
und    zur    Förderung    von    experimentell -chemischen    Untersuchungen 
verwendet  werden. 

§3. 
Durch  die  Ertheilung  von  Medaillen  sollen  Forscher  des  Auslandes 
ausgezeichnet  werden.  Die  Medaille  soll  in  Oold  ausgeführt  werden, 
«inen  Goldwerth  von  ungeföhr  1000  Mark  besitzen,  auf  dem  Avers 
ein  Relief bild  Hofmann^s  zeigen,  auf  dem  Revers  die  Aufschrift 
tragen:    »Hofmann -Preis,    verliehen    von    der  Deutschen  chemischen 

Gesellschaft  an  N.  N ,  19  .  .<.    Ueber  die  Ertheilung  der  Medaille, 

i^elche  in  der  Regel  alle  fSnf  Jahre  am  Todestage  A.  W.  von  Hof- 
«nann's,  den  5.  Mai,  ~  und  zwar  zum  ersten  Male  im  Jahre  1903  — 
-erfolgt,  hat  lediglich  der  jeweilige  Vorstand  der  Deutschen  chemischen 
■Gesellschaft  zu  bestimmen. 

§4. 

Zwecks  Förderung  von  experimentell-chemischen  Untersuchungen 
-sollen  an  Forscher  ohne  Unterschied  der  Nationalitftt,  die  sich  bereits 
•durch  wissenschaftliche  Leistungen  verdient  gemacht  haben,  Unter- 
stützungen ertheilt  werden,  welche  ihnen  die  Beschaffung  kostspieliger 
Materialien  oder  Apparate  oder  die  AusfQhrung  von  Reisen  im  Dienste 
ihrer  Untersuchungen  ermöglichen  sollen.  Auch  Sber  die  Ertheilung 
dieser  Unterstutzungen  hat  ausschliesslich  der  Vorstand  der  Deutschen 
chemischen  Gesellschaft  zu  beschliessen,  und  zwar  mit  der  Maassgabe, 
•dass  in  jedem  Einzelfall  niemals  ein  geringerer  Betrag  als  2000  Mark 
verwendet  werden  darf,  eine  Ansammlung  der  Zinsen  zur  Ermög- 
lichung reichlicherer  Unterstützungen   aber  wünsch enswerth  erscheint. 

§5. 

Die  endgültige  Beschlussfassung  über  die  Ertheilung  der  Medaillen 
<ind  Unterstützungen  erfolgt  durch  schriftliche  Abstimmung  aller  Vor- 
standsmitglieder, wobei  eine  Mehrheit  von  mindestens  zwei  Dritteln  aller 
Vorstandsmitglieder  erforderlich  ist.  Mindestens  4  Wochen  vor  der  Be- 
schlnssfassung  sind  sämmtliche  Vorschläge  den  Mitgliedern  des  Vor- 
standes motivirt  schriftlich  roitzutheilen.  Der  Vorstand  kann  sich 
VorschUge  auch  durch  eine  Specialcommission  unterbreiten  lassen,  der 
auch  nichtdentsche  Chemiker  angehören  dürfen. 

Wird  bei  der  Abstimmung  eine  Zweidrittel-Mehrheit  nicht  erzielt, 
£o  unterbleibt  die  Ertheilung  der  Medaillen  bezw.  Unterstützungen 
bis  zur  Aufstellung  und  Genehmigung  neuer  Vorschläge. 
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§6. 
Das  Capital   der  Hofmann-StiftaDg  kann  dorch  weitere  ZoweD- 
dangen  zunächst  anf  die  Höhe  von  100000  Mark  gebracht  werden. 

§  7. 
Aeaderangen  der  obigen  Bestimmungen  in  §  1  und  2  können  nar 
mit  Einstimmigkeit,  Aenderungen  der  obigen  Bestimmangen  in  §  3,  4,  ^ 
and  6  nar  mit  Zweidrittel-Mebrbeit  aller  dem  Vorstand  der  Deatschen 
chemischen  Oesellschaft  angehörenden  Mitglieder  beschlossen  werden ;. 
Anträge  auf  Aenderong  müssen  mindestens  sechs  Monate  vor  der  Be- 
schlussfassnng  in  den  »Berichten«  der  Deatschen  chemischen  Oesell- 
schaft mit  Motiven  versehen  veröffentlicht  werden. 


Bndlich  kann  berichtet  werden,  dass  die  Ansammlung  von  Mitteln,, 
welche  dazu  dienen  sollen,^ den  Uebergang  des  Hofmann-Haases  in 
den  Besitz  der  Deatschen  chemischen  Oesellschaft  za  erleichtem,  weiter 
gefördert  ist.  Schon  in  der  vorigen  Oeneral versammlang  wurde  hervor- 
gehoben ^),  dass  unser  Mitglied,  Hr.  Dr.  Paul  Hoering,  den  Betrag 
von  5000  M  zur  Verfügung  gestellt  hat,  welcher  nach  freiem  Ermesse» 
zum  Nutzen  unserer  Gesellschaft  verwendet  werden  sollte.  Der  Vor- 
stand hat  beschlossen,  mit  dieser  Summe  einen  Dispositionsfonds^ 
za  begründen,  welcher  wesentlich  dem  oben  bezeichneten  Zweck» 
dienen  soll.  Diesem  Fonds  ist  im  Laufe  dieses  Jahres  noch  von 
Hru.  Prof.  Dr.  W.  Koenigs,  Mönchen,  ein  Beitrag  in  Höhe  von 
]  000  Ji  zugeflossen.  Es  darf  wohl  die  Hoffnung  ausgesprochen  werden,, 
dass  das  Beispiel  der  Spender  vielfache  Nachfolge  finden  wird. 

Mit  gleicher  Dankbarkeit  ist  hervorzuheben,  dass  auch  aus  den» 
Kreise  der  Antheilsinhaber  der  Hofmann-Haus- Gesellschaft  weitere 
Verzichtleistungen  auf  die  von  ihnen  eingezahlten  Capitalien  erfolgt 
sind.  Bei  der  Eröffiiangsfeier  des  Hofmann -Hauses  ist  die  Liste  der 
21  Besitzer  von  Antheilscheinen  gegeben  worden^,  die  bei  diesem  An- 
lass  auf  ihre  Antheile  im  Oesammtbetrage  von  140000  Mark  zu  Gunstei^ 
der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  verzichtet  haben.  Im  Laufe  dieses 
Jahres  sind  hinzugetreten  die  HH.  Julius  Rutgers,  Berlin,  mit  seinem. 
Oesammtantheil  in  Höhe  von  10000  Mk.  und  H.  Böttinger,  Elberfeldy 
mit  der  Hälfte  seiner  Einlage,  also  2500  Mk.  Damit  ist  die  Höhe- 
des  zu  amortisirenden  Capitals  (excl.  der  auf  dem  Hofmann -Hause- 
lastenden  Hypothek  von  Mk.  100000)  auf  147500  Mk.  zurückgegangen. 
Das  Hofmann-Haus-Curatorium  hat  zur  formellen  Regelung  der  Ver- 
zichtleistung Eingaben  an  die  zuständigen  Behörden   gerichtet,   dnicli 


Di.se  Berichte  B3,  Sonderheft  S.  XIV,  [1900]. 
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welche  erwirkt  werden  soll,  daes  die  TraDsaction  ohne  Zablang  voo 
Stern pelgebübren  durchgeführt  werden  kann. 

Die  Atomgewichts-GommissioD  hat  ihren  vierten  Bericht^) 
erstattet,  in  welchem  die  Bildung  der  »engeren  internationaleD 
Commission  zur  fortlaufenden  Bearbeitung  der  Atomge- 
wichtstabellec  mitgetheilt  wird.  Diese  internationale  GommissioD 
—  bestehend  ans  den  HH.  F.  W.  Glarke  (Amerika),  K.  Seubert 
(Deutschland)  und  T.  E.  Thorpe  (England)  —  wird  ihre  erste  Mit- 
theDung  im  ersten  Heft  des  nächsten  »Berichte« -Jahrgangs  veröffent- 
liehen. 

üeber  die  Förderung  der  Arbeiten  für  den  V.  Internationalen 
Congress  für  angewandte  Chemie,  dessen  Organ isations  Comite 
unter  dem  Präsidium  von  Hm.  O.  N.  Witt  steht,  sind  den  Mitgliedern 
wiederholt  durch  die  SitzungsprotocoUe  Mittheilungen  gemacht  worden^. 
Es  sei  hier  nochmals  darauf  hingewiesen,  dass  der  Congress  in  der 
Zeit  vom  2.  bis  8.  Juni  1903  im  Reichstagsgebäade  tagen  wird,  und 
dass  ein  besonderes  Bureau  des  Congresses  unter  Leitung  des  General- 
Secretärs  Dr.  Fnlvermacher,  Charlottenburg,  Marchstrasse  21,  ein- 
gerichtet ist.  Der  Besuch  des  Congresses  verspricht  ein  überaus  zahl- 
reicher zu  werden.  Die  Veranstaltung  wird  uns  hoffentlich  Oelegen- 
heit  geben,  auch  unsere  auswärtigen  Mitglieder  in  grosser  Zahl  in  der 
Reichshauptstadt  begruesen  zu  können,  c 


Der  Schatzmeister  erläutert  hierauf  den  unten  abgedruckten 
financiellen  Jahresabschluss  und  hebt  hervor,  dass  die  diesjährige  be- 
deutende Unterbilanz  theils  durch  besondere  Ausgaben  (Oeneralre- 
g\BteT  des  Centralblattes,  Hofmann- Biographie),  theils  durch  die  vom 
General- Secretär  gekennzeichneten  Umstände  bedingt  ist. 

Im  Namen  der  Revisoren  theilt  Hr.  K.  Keferstein  mit,  dass 
der  Jahresabschluss  von  ihnen  geprüft  und  für  richtig  befunden  wor- 
den ist.  Der  Schriftführer  verliest  darauf  den  folgenden  Auszug 
ans  dem  Protocoll  der  Vorstands-Sitzung: 

Auszug  aus  dem 

Protocoll  der  Vorstands -Sitzung 

vom  12.  December  1902. 
Anwesend  die  HH.  Vorstandsmitglieder:  6.  Eraemer,  £.  Buch- 
ner,  M.  Delbrück,  8.  Gabriel,  C.  Harries,  J.  H.  van't  Hoff, 
JT.  F.  Holtz,  H.  Landolt,  C.  Liebermann,  A.  Pinner,  C. 
Schotten,  H.  Wichelhaus,  W.  Will,  O.  N.  Witt,  A.  Wohl, 
femer  die  Revisoren  HH.  B.  Oenz,  K.  Keferstein,  L.  Schäffer, 

1)  Diese  Berichte  35,  4028  [I902i 

2)  Diese  Berichte  34,  4392  [1901];  35,  2540,  4247  [1902;. 
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«owie  der  Geueral-Secretär  P.  Jacobson  uod  der  Verwaltangs-Secretär 
R.  Stelzner. 

61.  Der  Vorstand  genehmigt  und  vollzieht  die  Tom  Schatzmeister 
vorgelegte,  von  den  Revisoren  gepröfte  and  für  richtig  befandene 
Jahresrechnong. 

Der  Vorsitzende:  Der  Schriftfahrer : 

G.  Kraemer.  W.  Will. 

Der  Vorsitzende  spricht  dem  Schatzmeister,  den  Reviaoreo, 
•den  Beamten  der  Gesellschaft  und  den  Referenten  in  den  Sitzungen 
f&r  die  eifrige  und  gewissenhafte  Erledigung  der  ihnen  übertragenen 
Obliegenheiten  den  Dank  der  Gesellschaft  aas. 

Dem  Schatzmeister  wird  hierauf  durch  die  Versammlung  Decharge 
ertheilt.  Zu  Revisoren  der  Kassen  Verwaltung  für  das  Jahr  1903 
werden  die  HH.  B.  Genz,  K.  Eeferstein  und  L.  Sch&ffer  durch 
Zuruf  wiedergewählt. 

Als  Stimmzähler  bei  den  nunmehr  folgenden  Brgänzungswahlen 
des  Vorstandes  fungiren  die  HH.  W.  Marckwald,  P.  Meyer,  O. 
Ruff  und  L.  Spiegel. 

Der  Schriftfahrer  stellt  aus  der  Präsenzliste  die  Anwesenheit  von 
118  stimmfähigen  Mitgliedern  fest.  Die  Wahl,  an  welcher  sich  auch 
mehr  als  60  auswärtige  Mitglieder  durch  Einsendung  von  Stimmzetteln 
im  Sinne  von  §  13  der  Statuten  betheiligt  haben,  ei^ab  das  folgende 
Resultat: 

Zum  Präsidenten  für  das  Jahr  1903  wird  Hr. 
A.  Yon  Baeyer  (München), 
zu  Vicepräsidenten    für  die    Jahre   1903   und   1904  werden   die    HH. 
J.  H.  van't  Hoff  und  Th.  Curtius  (Heidelberg)  durch  Stimmzetttl 
gewählt 

Zum  Schriftführer  wird  Hr.  A.  P inner,  zum  stellvertretenden 
Schriftfahrer  Hr.  C.  Schotten,  zum  Bibliothekar  Hr.  S.  Gabriel 
ffir  die  Jahre  1903  und  1904  durch  Zuruf  wiedergewählt. 

Als  einheimische  Ausschuss-Mitglieder  werden  die  HH.: 
B.  Fischer,  C.  Harries,  O.  N.  Witt,  A.Wohl, 

als  auswärtige  Ansschuss-Mitglieder  die  HH.: 

P.  Ehrlich  (Frankfurt  a.  M.),  J.  Tafel  (Wurzburg), 
A.  Werner  (Zürich),  R.  Willstätter  (München) 
für  die  Jahre  1903  und  1904  durch  Stimmzettel  gewählt 

Demnach  hat  der  Vorstand^)  far  das  Jahr  1903  die  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

0  In  Folge  der  Wahl  des  Hm.  J.  H.  van^t  Hoff  zum  Vicepräsidenten 
ist  die  Stelle  eines  einheimischen  Ausschass-Mitgliedes  z.  Z.  unbesetzt.  Der  Vor- 
stand wird  sich  im  Sinne  von  §  12  der  Statuten  in  seiner  nächsten  Sitznag 
durch  GooptatioD  eines  einheimischen  Ausschuss- Mitgliedes  ergänzen. 
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Vorstand  f^ir  das  «Jabr  1003. 

Präsident : 
A.  von  Baeyer. 

Vice-Prfißidenten : 
C.  Liebermann.  J.  H.  van't  Hoff. 

O.  Wallach.  Th.  Curtius. 

Schriftföhrer: 
W.  Will.  A.  Pinner. 

Stellvertretende  Schriftführer: 

E.  Büchner.  G.  Schotten. 

Schatzmeister:  Bibliothekar: 

J.  F.  Holtz.  S.  Gabriel. 

Ansschuss-Mitglieder : 
Einheimische :  Auswärtige : 

H.  Landolt.  H.  Böttinger. 

C.  A.  Martins.  K.  Elbs. 

H.  Wichelhaas.  Th.  Fleitmann. 

B.  Lepsius. 
E.  Fischer.  P.  Ehrlich. 

C.  Harries.  J.  Tafel. 

O.  N.  Witt.  A.  Werner. 

A.  Wohl.  R.  WillstÄtter. 


Nach  Beendigung  der  Wahlen  spricht  Hr.  G.  Liebermann  dem 
Presidenten  des  abgelaufenen  Vereinsjahres ,  Hm.  E.  Fischer,  den 
wärmsten  Dank  der  Mitglieder  aus  für  die  opferfreudige  Bereitwillig- 
keit, mit  welcher  er  sich  den  Interessen  der  Gesellschaft  gewidmet 
hat,  trotsdam  seine  Zeit  durch  zahlreiche  Amtspflichten  schon  überaus 
atark  in  Anspruch  genommen  war. 

Hierauf  dankt  Hr.  F.  Mjlius  im  Nameo  der  Gesellschaft  dem 
Ticeprfisidenten  Hm.  G.  Eraemer  für  seine  treffliche  Leitung  der 
heotigen  Versammlung. 

Der  Vorsitzende  schliesst  darauf  die  Versammlang  um  97»  Uhr. 

Der  Vorsitzende:  Der  Schriftführer: 

G.  Kraemer.  W.  Will. 
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Kaftsebestand  am  30.  November  1901    . 

Einnahmen. 

BsriCntBI  l  lebenslanglicber  Bei- 
trajr  No.  95,  von  F.  Giolitti,  Rom   JC 

Beiträge  von  3450  Mitgliedern   f&r 


1255 


500.00 


.    74,229.50 
975.00 

-      1,635.50 

1,714.75  |!  79,054 


ch     eingegangene 
iträge  für  1901  .     .    . 

ältere     Jahr|^&nge, 
egister  and  einzelne 

1^  der  Bachhandlang: 

ler  Abrechnung  für  1901     

|i 
Abonnements     für 
1668  Mitgliedern    .    .    ,   Jt  43,631.50 

Centralblatt,  ältere 
e  nnd  verkaufte  ein- 
fte -      1,476.50  |i 

X  der  Bucbhandlung: 
Jer  Abrechnung  fär  1901  . 

ilSlBllll  Abonnements 

nzungs bände     .     .    .   JC    7,446.00 

\  der  Buchhandlnnir: 

ler  Abrechnnng  furSeriell    -      3,668.35 


75 


-    12,636.50  il  57,744  50! 


11,114  35 


ter  Centralblatt 

KM:  341  Register  abge- 


6,70600 


7a 


IS  Oesellschafts-Ver-  | 

1./7.  1901  bis  30./6. 1902  JL    9,086.00  j 

I    auf    Beiträge     vom 
-         32.55  I    9,118  55  11637m  15 


nnahme 


.   164,993  65 


len   der   Kasse    zugeführt    durch  ' 

)n:  ;  ' 

Deutsche  3V»  ®;o  Reichsanleihe    ...  61,53075 

Dentsche  3  «  o  Reichsanleihe  ....  i  18,537l30'  80,068  05 


Summa  . 


Jigitized  by 


fG-^ 


law^ll» 


Chemischen  Gesellschaft^'  für  das  Jahr  1902. 


M         ^ 


M  34,914.00 
"    12,749.60 

M  10,000.00 


4,500.00 
1,500.00 
2,160.00 
1,310.00 
2,000.00 
1,500.00 


47,663  160 


Jt      !  ^ 


22,970  001 


Jn/ 


4,612.50 
.    1,499.85 

-  352.65 

-  3,216.75 


7,000.00 
1,500.00 


18481175 1,88,615  135 


M  25,461.00 
.  2,395.95 

-  6,102.15 

JC    5,000.00 

-  1,250.00 

675.00 

-  1,000.00 

.  1,400.00 

-  10,064.30 

900.00 

-  584.60 


38,959 


10 


<  i 


Ansgaben. 
Berichte:  Druckiecrao^ 

Portoauslagen 

GehiLlter: 

Qeueralsecretär 

YerwaltuDgssecretär,  eingchliesalich 
Register  für  1902 

Gehälfe  der  Redactioo 

Bareaubeamter 

Diener  der  Geschäftsstelle      .    .    . 

Gehälfe  der  Schatzmeisterei    .    .    . 

Register  fär  1901 

VerschiedeDe  Aasf^aben  fär: 

das  Bareaa  (Geschäftsstelle  and  Re- 
dactioo)     

die  Bibliothek 

die  Schatzmeisterei 

Sooderabdrucke 

Miethe  1902  an  Hofnuuiii-Haas-Ge- 
sellscbaft 

Laboratorioms-Betrieb 

Centraiblatt: 

Dracklef^ang 

Abonnements  auf  Zeitschriften  .  • 
Portoauslagen 

Gehalt  für  den  Redactear .... 
Zahlung  an  die  Erben  des  ferstor- 

benen  Redacteors 

Gehalt   für    den   Stellvertreter  des 

Redacteurs 

Unkosten  der  Redaction  .... 
Register  für  1901 H  a.  19021  nebst 

1.  Rate  für  1902n 

Referatenbonorar 

Patent-Berichte 

Unkosten  für  Anschaffungen .    .    . 

Handbuch  Beilstein: 

Drucklegung 

Portoauslajjen 

Hfilfsarbeiter  der  Redaction  .    .    . 

Referatenhonorar 

Patent- Berichte 

Verschiedene  Auslagen 

Generalregister  Cenralblatt: 

Drucklegung 

Honorar  für  Anfertigung  .... 
Besondere  Ausgaben: 

Hofmann- Biographie 

V.  Internat.  Congress  f&r  angewandte 
Chemie,  2.  Rate     ...... 

Ansrästnng  des  Hörsaales      .     .     . 

•  Reisen •  . 

Adressen,  Kränze  u.  s.  w 

Gesammt- Ausgabe i'     \       n|l80,836  15 

Ferner    wurden    der    Kasse    entzogen    durch 
Ankanf  von*. 
Jt  60,000  Deutsche  3Vs  %  Reichsanleihe    .    .    . 
Kassebestand  in  baar 


20,878  90  '  54333 


JC 


G,660.00 

404.00 

2,800.00 

2,572.20 

30000 

229.75 


12,965  95  i  12,965 


M  12,086.00 
-     6,000.00 


18,086  ;00   16,086 


M  3,380.00 


1,000.00 

95.00 

671.75 

989.10 


95 
00 


6,135185     6435   85 


Summa  . 


.  I  61,244  25 
.  I,    2,981  50 

.  245,0611  90 

^"^^ — 
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Vermögens  - Anfstelltmg. 


I       ^        AM        A 

Baare  Kasse:    Bestand  laut  Abschlass .   !    2,981' 5<^ 

Werthpapiere:  1  ;| 

JC  178,000  Deutsche  3^^9  %  Reichsanleihe  zu  101,90  1 181,382  00  ' 
JL   42,000         >       3%  »  >     91,50  '|  38,430 00 ii 

^300,000  ÄDtheilscbeiae  Hofmauo  Hans  G.m.b.H.  '300,000!00'!519,812|  00 

i  i!522,793  50 

Wertb    der   Bibliothek,    Gemälde,    Lager   Yon    Be-  i  ; 

richten  usw ''91,795  00 

Werth  der  EinnchtangimHofmaDii-Hause.^  38,236. —  i 

ab:  250/0  Abschreibung.     .    .     .    .      »    9,559.-  !l  28,677  00 ;!l20,472.  OO 


Berlin,  den  1.  December  1902. 


Snmma  .    .  ,,      .         .  :643,265i  50 
Der  Schatzmeister: 

J.  F.  Holtz. 


Für  die  Richtigkeit: 
Berlin,  den  12.  December  1902. 

Dr.  B.  Genz.        Karl  Keferstein.        L.  Schaeffer. 

Genehmigt  und  vollzogen: 
Berlin,  den  12.  December  1902. 

Der  Ventand  der  Deitaekei  ekemiieheB  Cfesellsehaft. 

G.  Kraemer,  A.  Pinner, 

Vice-Prll»ident.  Schriftführer. 


Die  nachstehend  verzeichneten  ausserordentlichen  Mitglieder 
nach  §  6  der  Statuten  am  1.  December  1902  in  die  Reihe  der  oidmt- 
liehen  Mitglieder  übergetreten: 

Acree,    Prof.  S.  F.,    Salt  Lake  Bade,  T.,  Strassbarg. 

City.  Bai  and  in,  W.,  Jenisseisk. 

Aders,  P.  R.  H.,  London.  Balhorn,  Dr.  H.,  Breslau. 

Albrecht,  W.,  München.  Bauer,  Dr.  W.,  Pabianice. 

Allan,  Dr.  J.  B.,  Toronto.  Baum,  E.,  Berlin. 

Allinger,  M.,  Strassburg.  Becker,  Dr.  H.,  Zofingen. 

Anderson,  Th.  H.,  London.  Beeck,  Dr.  V.  vao,   HÜTenmm» 

Appiani,  G.,  Mailand.  Becker,  M.,  München. 

Arnold,  A.,  Strassburg.  Behrens,  Prof.  Dr.  J.,  Angvteo- 
Backe,  P.,  Breslau.  berg. 
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Berl,  Dr.  E.,  Zürich 
Bernheim,  G.  B.,  New  York. 
Bertsch,  £.,  Gundershofen. 
Betsch,  Dr.  G.,  Basel. 
Bibergeil,  Dr.  A.,  Berlin. 
Bindewald,  Dr.  H.,  Sobemheim. 
Blatter,  F.,  CbarlotteDborg. 
Biam,  Dr.  H.,  Mfilhaosen. 
Blame,  Dr.  E.,  Nürnberg. 
Bode,  Dr.  E.,  Münster. 
Börner,  Dr.  K.,  Mannheim. 
Böttcher,  W.,  Berlin. 
Bolis,  Dr.  A.,  Mailand. 
Bosch,  E.,  Nürnberg. 
Bosch,  Dr.  W.,  Bochum. 
Brandeis,  R.,  Aassig. 
B  ran  mann,  M.,  Berlin. 
Brecher,  Dr.  F.,  Essen. 
Brewer,    Prof.    Ch.    E.,    Wake 

Forest. 
Bruggemann,  F.,  Berlin. 
Brack»  N.,  Charlottenburg. 
Brnncke,  H.,  Goslar. 
Bruni,    Dr.  G.,    Gharlottenbnrg. 
Bück,  H.  F.,  Rostock. 
Hühler,  E.,  Zurzach. 
Bahn  er,  A.,  Mülhaasen. 
Büttner,  E.,  Charlottenburg. 
Ballerdieck,  A.,  Göttingen. 
Bange,  Prof.  Dr.  G.  yon,  Basel. 
Burroagh,  H.,  Baltimore. 
Byers,  Prof.  Dr.  H.  G.,  Seatle. 
Bywaters,  H.  W.,  London. 
C  ad  well,  W.,  Würzbarg. 
Calhane,  D.  T.,  Haderhill. 
Cantzler,  Dr.  A.,  Mannheim. 
Gase,  W.  A.,  Baltimore. 
Chanvenet,  Dr.  R.,  Golden. 
Claasz,  M.,  Rostock. 
Cobliner,  J.,  München. 
Cohu,  A.,  Berlin. 
Consonno,  Dr.  F.,  Mailand. 
Cook,  Prof.  A.   N.,    Sionx  City. 


Cor  eil,  L.,  Rostock. 

Cottrel,  F.  G.,  Berkeley. 

Gurtios,  H.,  Heidelberg. 
,  Czapek,  Prof.  Dr.  F.,  Prag. 

Czerkis,  Dr.  M.,  Wien. 

Deiglmayr,  I.,  Tübingen. 

Demuth,  Dr.  E.,  Basel. 

Dengin,  A.,  Genf. 

Denk,  A.,  Genf. 
I  Denk,  B.,  München. 
!  Diller,  Dr.  E.,  Hocbheim. 
'  Dilthey,  Dr.  A.,  Berlin. 

D  int  er,  A.,   Strassbnrg. 

Ditmar,  R.,  Znaim. 

Dörpingbaos,  Tb.,  Berlin. 

Doht,  W.,  Berlin. 

Dombrowski,   W. ,    Charlotten^ 
bürg. 

Donath,  P.,  Rostock. 

Doroschewsky,  A.,  Moskao. 

Douglas,  J.  M.,  Baltimore. 

Drerup,  W.,  Munster. 

Ebenhusen,  K.,  München. 

Eberhardt,  E.,  Tübingen. 

Eckenbrecher,  Prof.  Dr.,  Char- 
lottenburg. 

Eckstein,  Dr.  O.,  Genf. 
.  Egli,  Prof.  Dr.  K.,  Zürich. 

Ernster,  K.  van,  Freiberg. 

Engelskirchen,  P.,  Charlotten- 
burg. 

Engstier,  Prof.  M.,  Linz. 

Erdmann,  C,  Rostock. 

Ealer-Chelpin,  Dr.  H.  v.,  Sölf- 
leck. 

Falk,  G.  K.,  New  York. 

Falken,  K.  V.  v.,  Kiel. 

Farelly,  O.  A.,  Berlin. 

Feder,  A.,  Mülhausen. 

Felli,  E.,  Mülhausen. 

Fels,  B.,  Charlottenburg. 

Feuchter,  H.,  Tübingen. 

Fischer,  C,  Charlottenburg. 
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Fischer,  C.  von,  München. 
Fischer,  B.,  Charlottenbnrg. 
Fiske,  A.  H.,  Boston. 
Frank,  Dr.  R.,  Grunewald.  i 

Franke,  U.,  Zerbst. 
Fresenius,  Dr.  F.,  München. 
Fresenius,  Dr.  L.,  Hildesbeim. 
Friedrich,  F.,  Rostock. 
Fritzweiler,  Dr.  R.,  Berlin. 
Fürst,  6.,  Strassbnrg. 
Furcht,  M.,  Wien. 
Furrer,  F.,  Winterthur. 
Fussenegger,  Dr.  E.,  Ludwigs- 
hafen. 
Oachot,  M.,  Mülhausen. 
Oanghofer,  A.,  Tübingen. 
Geen,  A.  v.,   Amsterdam. 
Oeisow,  H.,  Frankfurt. 
Oenerosow,  A.,  Moskau. 
Giern sa,  G.,  Hamburg. 
Ginzberg,  Dr.  A.,  St.  Petersburg. 

Girsewald,  C.  v.,  Zürich. 
Gnehm,  Dr.  R.,  Hamburg. 

Goldberg,  Dr.  J.,  Genf. 

Gcldmann,  Dr.  M.,  Wfirzburg. 

Goldmann,  Z.,  Freiburg. 

Gold  Schmidt,  Dr.  M.,  Griesheim. 

Goldstern,  D.,  Bern. 

Gollnitz,  Dr.  F.,  Froebeln. 

Gotthelf,  Dr.  A.,  New  York. 

Goulding,  E.,  London. 

Graff,  J.,  Bonn. 
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Sonderheft 

(ausgegeben  zum  84«  Geburtstage  A.  W.  v.  Hofmanu's,  am  8.  April  190*2). 


August  Wilhelm  von  Hofmann. 

Bin  Tjebensbild, 

im  Auftrage  der  Deutschen  ehemischen  Gesellschaft 

verfasst  von 

Jacob  Volhard  und  Emil  Fischer. 

Mit  2  Bildnissen  und  mit  Abbildungen  im  Text. 
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Uninittelbar  nach  dem  Tode  Hofmann^s  hat  der  Vor- 
stand der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  beschlossen,  dessen 
ausf&hrliche  Lebensbeschreibung  herauszugeben,  und  mit  der 
Abfassung  des  biographischen  Tbeiles  Hof  mann 's  Schüler  und 
langj&hrigen  Mitarbeiter,  FerdinandTiemann,  mit  der  Schil- 
derung der  wissenschaftlichen  Leistungen  seinen  Nachfolger, 
Emil  Fischer,  beauftragt.  Nach  Tiemann's  frühzeitigem 
Tode  übernahm  dessen  Auforabe  der  älteste  deutsche  Schüler 
Hofmann's,  Jacob  Y^olhard. 

Vorarbeiten  für  beide  Theile  wurden  von  Max  Koppe, 
der  von  Hof  mann  selbst  in  biographischen  Studien  geschult 
war,  —  ebenfalls  im  Auftrage  des  Vorstandes  —  ausgeftthrtj 
um  die  Sammlung  des  Materials  fCir  den  ersten  Theil  hat 
ausserdem  C.  A.  Martins  sich  verdient  gemacht. 
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AUGUST  WILHELM  vox  HOFMANN. 


Aas  der  grossen  Zahl  von  Chemikern,  die,  aus  Liebig's  Schale 
herForgegangen ,  in  der  zweiten  Hfilfte  des  rorigen  Jahrhunderts  als 
Lehrer  and  Forscher  um  Verbreitung  und  Förderang  unserer  Wissen- 
schaft sich  verdient  gemacht  haben,  ragt  August  Wilhelm  Hof- 
mann hervor  durch  Menge  uud  Bedeutung  der  von  ihm  entdeckten 
That Sachen,  durch  höchst  erfolgreiche  Lehrthätigkeit,  durch  frucht- 
baren Einfluss  auf  die  chemische  Industrie,  durch  umfangreiche  schrift- 
stellerische Leistung. 

Oleich  in  seinen  ersten  Arbeiten  tritt  er  uns  in  seiner  ganzen 
Eigen thümlichkeit  fix  und  fertig  entgegen  wie  Minerva  aus  dem  Haupte 
des  Olympiers.  Da  diese  Arbeiten  eine  mit  Zähigkeit  und  nicht  ohne 
Animosität  geführte  wissenschaftliche  Cootroverse  entscheiden,  so 
lenken  sie  bereits  die  Aufmerksamkeit  der  chemischen  Welt  auf  den 
jugendlichen  Forscher;  seine  kurz  darauf  in  rascher  Folge  vollendeten 
Untersuchungen  liefern  Ergebnisse  von  grundlegender  Bedeutung  für 
die  theoretischen  Speculationen,  aus  denen  sich  nachmals  die  neuere 
Structurchemie  entwickelt  hat,  und  begründen  damit  seinen  von  Jahr 
zu  Jahr  wachsenden  wissenschaftlichen  Raf.  Es  ist  ihm  vergönnt, 
in  unverminderter  Arbeitslust  und  Arbeitskraft  seine  Forscherthätig- 
keit  durch  nahezu  ein  halbes  Jahrhundert  fortzusetzen ;  mit  unermüd- 
lichem Fleiss  und  zähester  Ausdauer,  mit  ebensoviel  Schar&inn  als 
Oeschick  und  Gluck  hat  er  die  verschiedensten  Gebiete  der  organi- 
schen Chemie  aufklärend  bearbeitet  und  durch  neue  Verfahren  die 
Hülfsmittel  der  chemischen  Forschung  vermehrt,  sodass  man  ihn 
wohl  als  den  fruchtbarsten  der  auf  Liebig,  Wöhler,  Bunsen 
unmittelbar  folgenden  Generation  von  Chemikern  bezeichnen  darf. 
Als  begeisternder  Lehrer  erwirbt  er  sich  Liebe  und  Verehrung 
einer  grossen  Zahl  von  Schulern,  von  denen  viele  als  Lehrer  und 
Forscher  zu  grossem  Ansehen  gelangten.  Nicht  minder  fruchtbar  ent- 
wickelt sich  sein  Verhältniss  zur  chemischen  Industrie,  und  auf  dem 
Regenbogen  der  Anilinfarben  steigt  sein  Name  auf  zu  einer  Popularität, 
wie  sie  seit  Lieb  ig  keinem  Chemiker  mehr  zu  Theil  geworden  i^t. 
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Hof  mannte  wissenschaftliche  Thätigkeit  wird  foh  anderer  Seite  im 
zweiten  Theile  dieser  Lebensbeschreibang  eingehend  besprochen;  mir 
liegt  es  ob,  den  Lebensgang  unseres  verehrten  Meisters  zu  schildern. 
Auf  das,  was  ans  Hof  mann 's  Leben  in  dem  Festvortrage  car  Eröff- 
nang  des  Hofmann  -  Hauses  bereits  besprochen  wurde  ^),  werde  ich 
hier  nicht  zurückkommen,  es  sei  denn,  dass  breitere  Ausf&hrnng  ge- 
boten erscheint. 

Die  Familie  Hof  mann  stammt  vom  Rhein,  aus  der  alten 
Reichsstadt,  die  einstmals  der  Sitz  des  Eönigsgeschlechts  der  Nibe- 
lungen war,  deren  ragende  ThQrme  von  früherer  Herrlichkeit  be- 
richten, wo  der  Sonne  Gluth  die  goldenen  Beeren  reift,  deren  köst- 
lichen Saft  der  Volksmund  Liebfrauenmilch  benennt,  aus  Worms. 
Hof  mann' s  Wesen  verleugnet  diese  Abstammung  nicht.  Wer  ihn 
kennen  lernte,  musste  bei  einiger  Vertrautheit  mit  den  Eigenthumlich- 
keiten  der  deutschen  Volksstämme  seine  Wiege  am  Rhein  suchen. 
Zwar  war  an  ihm  nichts  von  dem  dort  landesüblichen  Durste  zu  bemerken 
—  Hof  mann  war  sehr  massig  — ,  wohl  aber  der  allzeit  gute  Humor, 
der  schlagfertige  Witz,  die  liebenswürdige  Zuthunlichkeit,  die  den 
Rheinländer  auszeichnen,  und  ebenso  der  nie  versiegende  Fluss  der 
Rede;  sagt  man  doch  in  Suddeutschland  scherzweise,  freilich  mit 
etwas  drastischem  Ausdruck,  dass  den  Pfälzer  sein  Mundwerk  überlebe. 

Hof  mann  selbst  ist  zwar  nicht  in  Worms  geboren,  aber  seine 
Vorfahren  haben  dort  nachweislich  seit  etwa  zwei  Jahrhunderten  alt 
hochangesehene  Bürger  gelebt. 

In  Hofmann*s  Nachlass  haben  sich  mehrere  Aufsätze  vorge- 
funden, die  sein  eigenes  Leben  betreffen.  Der  Form  nach  sind  sie 
an  die  Lieben  in  der  Heimath,  an  Mutt<>r  und  Geschwister  oder  an 
seine  Kinder  gerichtet.  Die  ganze  Fassung  lässt  aber  keinen  Zweifel, 
dass  sie  im  Gedanken  an  eine  nachmalige  Veröffentlichung  niedei^e- 
scbrieben  wurden,  als  Ansätze  zu  einer  Autobiographie.  £s  scheint 
mir  selbstverständlich,  dass  diese  Aufsätze  in  einen  Bericht  über 
Hofmann's  Leben  so  weit  thunlich  einzuflechten  sind. 

Ein  solcher  Aufsatz  li^l  auch  vor  über  Hofmann's  Vorfahren; 
aus  der  ihm  beiliegenden  Correspondenz  ist  zu  ersehen,  dass  die  Er- 
mittelung der  Daten  und  die  Feststellung  des  beigegebenen  Stamm- 
baumes wesentlich  dem  durch  seine  Geschichte  der  Stadt  Worms  be- 
kannten Gymnasialdirector  F.  Sold  an  ^)  in  Worms  zu  verdanken  sind. 

Die  sehr  ausführliche  Schilderung  der  Lebensschicksale  seines 
Vaters,  die  doch  wohl  nur  für  die  Familie  von  Interesse  sein  dürfte, 
haben  wir  auf  wenige  Zeilen  zusammengedrängt. 

Der  Familiengeschichte  setzen  wir  den  Stammbaum  vor: 


1)  Diese  Berichte  33  [1900],  Sonderheft,  S.  XXXV— L. 
*)  Die  Zerstörung  der  Stadt  Worms  im  Jahre  1689.    Im  Auftrage  der 
Stadt  Worms  dargestellt  tod  F.  Sold  an.  Mit  12  LichtdruckUfelu.  Worms  1889. 
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»Meinen  Kindern  gewidmet 

Unsere  Familie  stammt  aus  Worms,  wo  mein  Vater  am  10.  Ja- 
naar 1776  geboren  warde.  Er  erhielt  die  Namen  Johann  Philipp. 
Die  Eltern  waren  Heinrich  Philipp  Hofmann  and  Maria 
Elisabeth,  geborene  Rasche.  Johann  Philipp  verlor  seinen 
Vater  schon  im  frühen  Knabenalter.  Derselbe  starb  im  Jahre  1784 
in  Folge  eines  Sturzes  mit  dem  Pferde.  Die  Matter  verzog  schon 
bald  nach  dem  Tode  ihres  Gatten  nach  ihrem  Heimathsorte  Hanau. 
Das  der  Grond,  weshalb  mein  Vater  nur  selten  auf  seine  Gebarts- 
stadt  und  auf  seine  väterliche  Familie  zu  sprechen  kam.  Doch 
erzählte  er  gelegentlich  von  seinem  Grossvater  Philipp  Christian 
Hof  mann,  der  erst  im  Jahre  1796  gestorben  ist,  seinen  Sohn  also 
am  12  Jahre  überlebt  hat.  Philipp  Christian  war  regierender 
Bürgermeister  der  damaligen  freien  Reichsstadt  Worms^  also  ein 
angesehener  Mann.  Gleichwohl  ist  mir  ans  diesen  Erzählungen 
von  dem  Grossvater  nichts  im  Gedächtniss  geblieben,  wohl  aber 
von  einem  seiner  Ahnen.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Stadt  Worms 
schon  einige  Jahre  vor  der  Verwüstung  der  Pfalz  durch  Melac 
von  dem  Marschall  Türen ne  bedroht  war.  Damals,  1674,  entging 
die  Stadt  dem  Schicksale,  welchem  sie  15  Jahre  später  anheim 
fallen  sollte,  durch  die  thatkräftigen  und  umsichtigen  Maassnahmen 
des  Magistrats,  der,  um  kein  Mittel  unversucht  zu  lassen,  schliess- 
lich auch  noch  eine  Schaar  von  Kindern  in  das  Lager  des  Marschalls 
entsendet,  hatte,  um  Schonung  für  die  Stadt  zu  erbitten.  Unter 
diesen  Sendlingen  war  auch  Georg  Christoph  Hofmann,  der 
Grossvater  des  Bürgermeisters.  Die  Erinnerung  an  dieses  Begeb- 
niss  wurde  in  der  Familie  wach  erhalten  durch  ein  Blatt,  welches 
ein  Freund  dem  Georg  Christoph  ins  Stammbuch  geschrieben 
hatte  und  auf  welchem  unter  dem  Titel  »Memorabilia«  des  gemeinsamen 
Erlebnisses  gedacht  wird. 

Damit  ist  aber  anch,  was  ich  von  meinem  Vater  bezüglich  seiner 
Familie  vernommen  habe,  erschöpft.  Ich  habe  begreiflich  nicht  nnteiv 
lassen,  auch  aus  anderen  Quellen  Nachrichten  über  unsere  Familie 
einzuziehen.  Nicht  unwichtige  Anhaltspunkte  schienen  zanächst 
die  Wormser  Kirchenbücher  zu  versprechen.  Eine  genaue  Darch- 
forschung  derselben  hat  gezeigt,  dass  unsere  Familie  bereits  seit 
der  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  in  Worms  ansässig  war.  Ob  nicht 
schon  viel  früher,  Hess  sich  auf  diesem  Wege  nicht  ermitteln,  da 
die  älteren  Kirchenbücher  bei  der  Zerstörung  von  Worms  darch 
die  Franzosen  im  Jahre  1689  verbrannt  sind.  Die  Kirchenbacher 
lehren  ferner,  dass  wir  ans  unserer  Vorfahren  nicht  zu  schämen 
brauchen.  Alle  waren  ehrenwerthe  Kauflente,  welche  bei  ihren 
Mitbürgern  in  nicht  geringem  Ansehen  gestanden* haben  müssen, 
denn  alle  bekleideten  civische  Aemter  von  erheblicher  Wichtigkeit. 
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Alle  waren  entweder  Stfidtemeister ,  d.  h.  Glieder  des  Stadtrathet 
oder  aber  Dreizehner,  d.  b.  Glieder  des  Ratbs  der  Dreizebn. 
Einige  waren  sogar,  wie  bereits  bemerkt,  regierende  Burgermeister, 
was  in  einer  freien  Reichsstadt  schon  was  bedeuten  will. 

In  den  Berichten  fiber  die  Zerstörung  der  Stadt  Worms  darch 
die  Franzosen  wird  der  aufopfernden  Thfitigkeit  des  St&dtemeisters 
nnd  Rathsseniors  Philipp  Hof  mann  rühmend  gedacht;  dies  ist 
der  Älteste  unserer  Vorfahren,  dessen  die  Kirchenbücher  Erw&hnnng 
thuo.  Sie  verzeichnen  aber  weder  sein  Geburts-  noch  sein  Todes- 
jahr. Er  wird  nur  als  Vater  des  Georg  Christoph  Hofmann 
aufgeführt,  welcher  im  Jahre  1684  in  den  heiligen  Stand  der 
Ehe  trat. 

Von  meinem  Vater  habe  ich  bereits  bemerkt,  dass  er  schon 
als  Knabe  seine  Vaterstadt  verliess,  um  mit  der  Mutter  nach  Hanau 
überzusiedeln.  Die  Vermögens verhfUtnisse  der  Familie  scheinen 
keine  besonders  günstigen  gewesen  zu  sein,  sonst  würde  sich  die 
Mutter  kaum  entschlossen  haben,  den  einzigen  Sohn  schon  mit 
17  Jahren  in  die  Fremde  zu  senden.  Ein  Freund  ihres  verstorbe- 
nen Gatten,  Oberst  eines  dänischen  Regimentes,  welches  in  Kiel 
lag,  hatte  ihr  den  Vorschlag  gemacht,  für  das  Fortkommen  ihres 
Sohnes  in  der  dänischen  Armee  Sorge  tragen  zu  wollen.  Er  trat 
also  in  dänischen  Kriegsdienst  und  wurde  mit  21  Jahren  Lieutenant 
Der  militärische  Beruf  scheint  ihn  jedoch  nicht  befriedigt  zu  haben. 
Durch  ernste  Beschäftigung  mit  den  für  den  erwählten  Beruf  er- 
forderlichen Ingenieurwis&enschaften  war  er  auch  zu  arcbitektoni- 
Bchen  Studien  geführt  worden,  welche  alsbald  sein  ganzes  Interesse 
in  Anspruch  nahmen.  Er  entschloss  sich  daher,  ans  dem  Regiment 
auszutreten,  um  die  Universität  Marburg  zu  beziehen.  Die  kargen 
Mittel,  welche  zur  Verfügung  standen,  erlaubten  keinen  längeren 
Aufenthalt  auf  der  Hochschule.  Er  trat  daher  nach  kurzem  Stu- 
dium als  Baumeister  in  den  Dienst  des  Fürsten  von  Bentheim-Stein- 
fnrt,  verliess  jedoch  diese  Stellung  bald  wieder,  um  eine  zwar 
wenig  bessere,  aber  unabhängigere  Stellung  alsr  Architekt  bei  dem 
Burggrafen  von  Friedberg  zu  übernehmen,  die  ihm  die  Gründung 
eines  eigenen  Heerdes  ermöglichte;  er  vermählte  sich  mit  Wilhel- 
mine  Bodenius  aus  Lingen  in  Hannover.  Nachdem  im  Jahre 
1806  sowohl  die  freie  Reichsstadt  als  das  Burggrafenthnm  Fried- 
berg in  dem  neugegründeten  Grossherzogthum  Hessen  aufgegangen 
waren,  wurde  Baumeister  Hof  mann  in  den  hessischen  Staatsdienst 
übernommen. 

Im  Laufe  der  Jahre  hatte  sich  der  Hausstand  meiner  Eltern 
wesentlich  erweitert.  Vier  Mädchen  und  ein  Knabe  wuchsen  fröh- 
lich heran.  Die  Einnahme  meines  Vaters  hatte  mit  dieser  Erwei- 
terung leider  keinen  gleichen  Schritt  gebalten.  Unter  diesen  Um- 
ständen war  es  für  die  Familie  ein  glückliches  Ereigniss,  als  mein 
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Vater  eine  einträglichere  and  zugleich  geiner  Bef&hignng  entsprechen- 
dere Stellang  erhielt,  indem  er  als  Pronnzialbaameister  nach  Oiessea 
▼ersetzt  wnrde.  Hierdarch  kam  er  an  die  Spitze  des  gesammten 
öffentlichen  Bauwesens  in  der  Provinz  Oberhessen  and  hatte  Dun- 
mehr  eine  Anzahl  grösserer  Bauten,  namentlich  Kirchen,  aasn- 
fuhren.  Im  Jahre  1817  siedelte  er  nach  der  Universitfitsstadt  an 
der  Lahn  über,  wo  er  sich  schnell  heimisch  fohlte,  zumal  als  sich 
darch  die  Verlobong  der  ältesten  Tochter  Emilie  ein  neues  höchst 
willkommenes  Element  der  Familie  einfugte.  Der  Familie  Hof- 
mann  wSrde  nunmehr  durch  die  baldigst  in  Aussicht  genommene 
Vermählung  dieser  Tochter  eine  Verminderang  ihres  Hausstandes 
gedroht  haben,  wenn  nicht  ein  kaum  erwartetes  Ereigniss  für  das 
ausscheidende  Mitglied  Ersatz  gebracht  hätte.  Am  8.  April  1818 
nach  achtjähriger  Pause  wurde  der  Familie  noch  ein  Enäblein  ge- 
schenkt. Dieser  Spätling  ist  der,  welcher  heute  nach  7 1  Jahren  die 
Feder  fuhrt,  um  Each  diese  Familiengeschichte  zu  erzählen. 

Von  meiner  frühesten  Jugend  weiss  ich  nicht  mehr  als  die 
meisten  Sterblichen.  Ich  soll  aber  als  Schläfer  und  Trinker  red- 
lich meine  Schuldigkeit  gethan  haben.  Auf  diese  Weise  habe  ich 
vielleicht  den  Grand  za  der  felsenfesten  Oesundheit  gelegt,  welche 
das  Glück  meines  Lebens  gewesen  ist.  N.eine  ältesten  Erinneron- 
gen  gehen  bis  zur  Erbauung  eines  eigenen  Wohnhauses  zurock, 
welches  mein  Vater  in  Angriff  nahm,  nachdem  er  die  Ueberzeogang 
gewonnen  hatte,  dass  Giessen  seine  bleibende  Wohnstätte  sein 
würde.  Der  Baa  dieses  eigenthümlich  gestalteten  Haaiies  vor  dem 
Seltersthor  —  noch  heut  unter  dem  Namen  »Tintenfass«  in  Giessen 
männiglich  bekannt  —  war  für  mich  die  Quelle  alltäglich  sich  er^ 
neuernden  Vergnügens.  Von  Morgens  früh  bis  Abends  spät  war 
ich  aof  dem  Bauplatz,  am  den  Arbeitern,  bei  denen  ich  als  Söhn* 
lein  des  Bauherrn  wohlgelitten  war,  zuzusehen.  Ich  war  nicht 
glücklicher,  als  wenn  ich  eine  Schürze  vorgebunden  bekam  and 
mit  mauern  durfte.  Auch  Hess  man  mich  gewähren.  Als  ich  an- 
fing   € 

Damit  schliessen  die  handschriftlichen  Aufzeichnungen  Ho  fmann^s 
über  seine  Familie;  in  der  Erzählung  seiner  eigenen  Jugendgeschichte 
brechen  sie  mitten  im  Satz  ab;  offenbar  hatte  er  die  Absicht^  sie 
weiter  zu  fahren,  aber  der  Tod  nahm  ihm  die  Feder  aus  der  Hand. 
Bin  Bild  des  glücklichen  Endes,  das  diesem  unvergleichlichen  Ar> 
heiter  beschieden  war;  bis  zum  letzten  Augenblicke  seines  Lebens  an- 
ermüdlich  thätig,  wird  er,  ohne  je  eine  Schwäche  des  Alters  gefShlt 
zu  haben,  in  rüstigem  Schaffen  urplötzlich  vom  Tode  ereilt 

Das  erwähnte  Hofmann'sche  Wohnhaus  in  Giessen  steht  noch 
heute.  Aus  der  beistehenden  Abbildung  sieht  man  sofort,  obwohl  das 
Haus  mehrfache  äussere  Veränderung  erfahren  hat,  warum  es  den 
Namen  »Tintenfassc  führt 
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In  den  fünfziger  Jahren,  als  ich  in  Giessen  studirte,  wohnte  die 
verwittwete  Fraa  Hofkammerratb,  Hofmann's  Mutter,,  noch  in  dem 
Hause.  Ich  verkehrte  damals  viel  in  dem  gastlichen  Hause  des  Pro- 
fessors Baff,  und  dessen  Beziehung  zu  der  Hofmann* sehen  Fa- 
milie —  BufFs  erste  Frau  war  eine  Schwester  Hofmann's  —  ver- 
anlasste mich,  auch  Hofmann's  Mutter  meine  Aufwartung  zu  machen: 
eine  ehrwürdige  Matrone  mit  weissem  Haar,  klug  und  wohlwollend 
blickenden  Augen;  besonders  in  der  Erinnerung  geblieben  ist  mir  ihre 
auffallend  grosse,  scharf  geschnittene  Nase,  die  sich  übrigens  in  der 
Familie  des  filteren  Sohnes,  des  weiterhin  mehrfach  zu  erwähnenden 
Fritz,  viel  ausgesprochener  vererbt  hat,  als  in  der  unseres  August 
Wilhelm. 

In  den  thurmartigen  Seitenstöcken  des  Tintenfasses  hausten  da* 
zumal  zwei  eng  befreundete  Frivatdocenten  der  Jurisprudenz,  die  Doc- 
toren  Sandhaas  und  Neuner,  ob  ihres  stets  unzertrennlich  gemein- 
samen Erscheinens  Jedermann  in  Giesseii  bekannt.  Neuner  wird 
als  Mitglied  des  »Sonderbundes«  in  dem  Schreiben  Carl  Vogtes 
erwähnt,  das  Hof  mann  in  der  Biographie  WilTs  anfuhrt;  er  ist 
nach  einer  Privatdocentenlaufbahn,  deren  Dauer  wohl  nicht  ganz  mit 
seinen  Mitteln  harmonirte,  als  Ordinarius  nach  Kiel  berufen  worden, 
und  man  erzählt  sich  —  für  die  damaligen  Giessener  Verhältnisse 
charakteristisch,  ich  will  jedoch  die  buchstäbliche  Wahrheit  nicht  ver- 
bürgen — ,  der  Rappenwirth   habe  dem  Scheidenden    für  mehijährige 
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Zehrung  eine  Rechnung  von  etwa  5000  fl.  mit  auf  den  Weg  gegeben, 
die  er  auch,  was  wohl  kaum  typisch,  eher  merkwürdig  genannt  zu 
werden  verdient,  bei  Heller  und  Pfennig  von  Kiel  aus  beglichen 
haben  soll. 

Als  gleichfalls  charakteristisch  mag  eine  Eigenthumlichkeit  des 
Hofmann 'sehen  Hauses  erwähnt  werden,  welche  ein  älterer  Com- 
militone  mit  unverhohlener  Entrüstung  dem  eben  angekommenen  Fachse 
als  besondere  Merkwürdigkeit  zeigte,  nämlich  eine  Vorrichtung,  welche 
das  Ausheben  der  Thorflugel  aus  ihren  Angeln  unmöglich  machte. 
Das  schwere  Thor,  das  den  jetzt  verschwundenen  Vorgarten  nach  der 
Strasse  hin  absperrte,  war  wiederholt  nächtlicher  Weile  von  spät  aas 
der  Kneipe  heimkehrenden  Studenten  ausgehoben  und  von  der  nahen 
Brücke  in  den  etwa  10  Meter  darunter  hinschleichenden  Bach,  die 
Wieseck,  hinabgestürzt  worden.  Um  diesen  Unfng  zu  verhindern,  der 
zwar  damals  noch  als  netter  studentischer  Scherz  galt,  immerhin  aber 
dem  Hausbesitzer  Kosten  und  Aerger  verursachte,  hatte  man  über  den 
Angeln  einen  derben  Stab  in  den  Pfeiler  eingelassen.  Der  Studio  sah 
diese  Einrichtung  natürlich  als  eine  ihm  zugefugte  Unbill  an,  sie  war 
aber  so  solid  gemacht,  dass  alle  Versuche,  sie  zu  zerstören,  scheiterten. 

Aus  der  Kindheit  Hofmann^s  ist  nicht  viel  mehr  zu  berichten. 
Wie  oben  erwähnt,  war  er  als  Knabe  mehrere  Jahre  bei  einem  Qeist- 
liehen  in  der  Wetterau  und  zwar  in  Melbach.  Man  erzählt  mir,  er 
sei  dorthin  gebracht  worden,  weil  er  in  der  Oiessener  Schnle  nicht 
fortkam.  Auch  Carl  Vogt,  der  ein  Schulkamerad  Hofmann's  war, 
berichtet  in  einer  Plauderei  über  Hofmann^),  dass  dieser  in  der 
Schule  langsam  aufgerückt  sei.  Jedenfalls  hat  sein  eminentes  Sprach- 
talent sich  erst  später  entwickelt,  denn  der  Brief,  durch  welchen  er 
dem  Bruder  Fritz  seine  Aufnahme  in  das  Oiessener  Ojmnasium  meldet, 
ist  in  einem  Latein  geschrieben,  das  einem  angehenden  Primaner  nicht 
grade  zur  Zierde  gereicht.     Wir  geben  ihn  unverändert  wieder: 

>6iessae  XXHI  Dec.  MDCCCXXXIU. 
Carissime  Friederice! 
Hoc  momento  Melbachiae  desum,  Oiessae  antem  adsum.  Quam 
Oiessae  venissem,  mihi  examen  facile  apud  Prof.  Hillebrand 
peragendum  erat,  qui  me  in  primae  classis  tertiam  ordinem  loca- 
vit.  Nova  rerum  ordo  nostra  civitate,  per  imperii  infamem  ministram 
du  Thil  et  collegas,  qui  modo  homines  incommodare  volunt,  in- 
stitutum  est,  et  omnibus  Primae  prima  ordine  sedentibus  examen 
non  facile  subeuudum  est.  Borussorum'  multi  milites  ad  Rhenam 
per  nostram  urbem,  ubi  non  bene  accepti,  quia  Hassi  Borussos  non 
amant,  venerunt.  Ut  Buff,  doctor,  non  uti  optavimus,  professor 
sit  destitutus  in  schola  nolvTex^^ixa  Gasselae  mea  soror  scripsit. 


')  Neuo  Freie  Presse  25.  Mai  1892. 
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Omnia  modo  cogitandu  nova  in  aliis,  aliorum  nostrae  familiae, 
•epistolis  adjecta  sant. 

Salve. 
Memoria  tibi  maneret  frater    fidelis  et  mox   ad   te  perventuras 
^t  visarus 

Wilhelm. 

Salluta  mihi   conjugem   tuam  et  omnes  alios   necessarios  mihi 
incognitos.« 

Das  nächste  Jahr  1834  bringt  ein  grosses  Ereigniss,  eine  Reise 
-mit  dem  Vater  durch  die  Schweiz  nnd  nach  Italien.  Voll  Freade 
meldet  Wilhelm  unterm  9.  Juni  dem  Bruder  Fritz  die  bevorstehende 
Alpenfahrt,  damit  zugleich  entschuldigend,  dass  er  einer  Einladung 
nach  Steinfurt  für  jetzt  nicht  habe  folgen  können,  es  wäre  des  Guten 
ÄU  viel  gewesen.  Später  wollte  er  den  Vater  bitten,  ihm  auch  diesen 
Besuch  zu  gestatten.  Er  werde  am  nächsten  Tage  sich  nach  Laubach 
^u  Pfarrer  Diefenbach  begeben,  um  sich  in  italienischer  Sprache 
s,u  vervollkommnen,  wozu  in  Oiessen  keine  Oelegenheit.  Endlich 
•entwickelt  er  dem  Bruder  ausführlich  den  Plan  der  Reise  nach  Italien. 

Am  21.  Juli  1834  meldet  der  Vater  der  daheim  gebliebenen 
*Gattin,  dass  er  und  Wilhelm  wohlbehalten  in  Frankfurt  angekommen. 
Dort  schliesst  sich  ihnen  ein  Hr.  Land  grabe  an,  der  die  Reise  mit 
ihnen  gemeinschaftlich  machen  will.  Ein  Haudercr  fuhrt  die  Gesell- 
schaft für  6  fl.  die  Person  nach  Karlsruhe.  Baden-Baden  wird  be- 
sucht, in  Strassburg  das  Munster  bewundert,  und  am  25.  kommt  man 
in  Freiburg  an,  von  wo  die  Reise  zu  Fuss  fortgesetzt  wird,  durch  das 
Hollenthal  nach  Lenzkirch  im  Schwarzwald.  Ein  zwölfstundiger 
Marsch  bringt  die  Reisenden  anderen  Tags  nach  Neuhausen  am  Rhein. 
'Nachdem  der  Rheinfall,  mit  staunender  Bewunderung  von  allen  Seiten 
betrachtet  ist,  geht  es  mit  dem  Dampfschiff  nach  Constanz,  wo  man 
-den  Concilsaul,  in  dem  Huss  verurtheilt  wurde,  besichtigt.  In  Zürich 
wird  die  Oelegenheit  benutzt  zu  einer  schönen  Oondelfahrt  und  er- 
•quickendem  Bad  in)  offenen  See.  Während  der  Vater  die  Correspon- 
denz  mit  den  Lieben  in  der  Heimath  besorgt^  unternimmt  Wilhelm 
mit  einem  gelegentlichen  Reisegenossen  einen  Gang  nach  dem  Biirgli. 
lieber  Zug  und  Arth  wandern  dann  unsere  Reisenden  nach  Luzern. 
Von  Wäggis  aus  besteigen  sie  den  Rigi.  Hoch  über  dem  Nebelmeer 
leuchten  die  ragenden  Berge  and  die  weissen  Gletscher;  nachdem  der 
Sonnenaufgang  dort  oben  bewundert  ist,  geht  es  hinab  über  Goldau 
nach  Brunnen,  zu  Schiff  nach  Flüelen,  dann  über  Altorf  die  Gott- 
hardstrasse  hinaaf  zur  Teufelsbrücke  und  zur  Furca.  Der  letzte  mir 
vorliegende  Brief  des  Vaters  berichtet  von  dem  Ueberschreiten  der 
■Gemmi,  dem  Abstieg  nach  Leuk  nnd  der  Fahrt  von  Brieg  nach 
•dem  Simplon.  Die  Reisenden  werden  also  wohl  vom  Rhonegletscher  die 
Maienwand    hinaufgestiegen    nnd   über    die  Grimsel  durch  das  Hasli- 
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Thal  nach  dem  Berner  Oberland  zuräckgekehrt  sein,  um  darch  das 
Thal  von  Kandersteg  nach  der  Oemmi  za  wandern.  Doch  liegen  ober 
diesen  Theil  der  Reise  keine  Berichte  vor.  Vom  Lago  maggiore  aas 
schreibt  Wilhelm  seiner  Matter: 

Palanza  am  Lago  maggiore,  17.  Ang.  1834. 

»Liebe  Mutter! 
Wir  sind  in  Italien!  Wir  sind  in  Italien!  Meine  ganze  Um- 
gebung ruft  mir  zu,  Du  bist  in  Italien!  Ich  sitze  hier  auf  einem 
Balcon  in  den  Hemdärmeln  und  schreibe  Dir,  liebe  Mnlter,  den 
ersten  Brief  aus  Italien!  Wenn  ich  meine  Blicke  einmal  über  das 
Papier  hinschweifen  lasse,  so  übersehe  ich  den  wallenden  See  mit 
seinen  reich  bebauten  Ufern,  erblicke  ich  die  herrliche  Isola  Bella 
und  die  grünen  Ofirten  der  Isola  roadre;  wenn  sich  meine  Augen  vom 
Balcon  nach  der  Strasse  wenden,  so  bietet  sich  mir  ganz  die  Aussicht 
auf  eine  italienische  Stadt  dar.  Eben  schläft  da  unten  in  der  geräo- 
migen  Halle  des  Kaufhauses  ein  famoser  Kerl,  gerade  so  wie  icb 
mir  allenfalls  die  Lazzaroni  in  Neapel  denke.  Er  hat  seinen  brei- 
ten Strohhut  tief  ins  Gesicht  gedruckt,  jedoch  kann  man  noch  den 
unteren  Theil  seiner  braunen  Physiognomie  und  einen  wfitbend 
schwarzen  Bart  erblicken.  Es  ist  heute  Sonntag,  er  hat  seineD 
blauen  sammtnen  Wamms  an,  jedoch  scheint  es,  als  habe  der  auch 
nicht  gerade  heute  zum  ersten  Male  die  Parade  machen  müssen* 
Ein  paar  schwarze  Beinkleider,  die  bis  zu  den  Enieen  reichen,  vol- 
lenden den  Anzug  dieser  acht  italienischen  Figur.  Unser  Held 
trägt  hellbraune  oder  dunkelgelbe  Strümpfe  —  doch  nein,  es  ist 
sein  eigenes,  gelbes  Leder;  der  zerlumpte  Teufel  schnarcht  wie  eia 
Bär,  aber  in  seiner  ganzen  Stellung,  oder  vielmehr  in  seiner  Lage,, 
denn  er  schläft  nicht  wie  die  Welschen  im  Stehen,  ist  doch  em 
gewisser  Anstand,  etwas  gewisses,  was  ihn  doch  h|mmelhoch  über 
einen  deutschen  Lumpen  erhebt.  Dort  drüben  in  der  Bude  voa 
schwarz  und  orangegelb  gestreiftem  Zeug,  verkauft  man  Sorbette. 
Wir  sind  schon  der  Meinung  geworden,  dass  das  italienische  Sor- 
betto  eine  sehr  angenehme  Sache  sei.  Ehe  ich  diesen  Brief  anfing,, 
waren  wir  in  dieser  Cajfite,  und  nachdem  jedes  eins  zu  sich  ge- 
nommen hatte,  mussten  wir  für  diese  3  Sorbette  nicht  mehr  be- 
zahlen als  15  Soldi,  nach  unserm  Geld  etwa  16  Er.  In  Frankfurt 
kostet  ein  einziges,  wie  Meta  wohl  weiss,  12  Er.  Es  ist  hier  alles 
fremde  aber  es  gefällt  mir  sehr  wohl,  noch  mehr  als  in  der  Schweiz, 
wo  es  mir  doch  auch  sehr  gut  gefallen  hat,  wie  Du  besonders  ans 
dem  Brief,  den  ich  Dir  von  Zürich  ans  geschrieben  habe,  ersehen 
haben  wir^t.  Vorgestern  Mittag  verliessen  wir  Brieg,  eine  kleine 
Stadt  voller  Mönche  und  Nonnen,  im  Canton  Wallis.  Wir  bolTten 
noch  den  letzten  schweizerischen  Ort  zu  erreichen,  welcher  Simpeln 
heisst,  doch  hatten  wir  uns  verrechnet,  so  gering  auch  die  Steignn^ 
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der  SimpIoDStrasse  ist,  80  ist  sie  doch  beständig;  wir  konnten  die  , 
Mähre  nicht  zum  Trabe  bringen,  sie  ging  beständig  im  Schritt, 
welcher  dazu  noch  sehr  schlecht,  und  wir  kamen  ziemlich  spät  in 
Pasal  au,  dem  einzigen  Ort,  der  zwischen  Brieg  und  Simpeln  liegt. 
Den  Versicherungen  unseres  Fuhrmanns  trauend  (wir  dachten  nicht, 
dass  wir  uns  auf  der  italienischen  Orenze  befänden),  machten  wir 
uns  noch  auf  den  Weg  nach  dem  erwähnten  Ort.  Aber  es  wollte 
kein  Simpeln  kommen,  die  Dunkelheit  der  Nacht  wurde  immer 
grösser,  die  Geschwindigkeit  unseres  Pferdes  immer  kleiner,  jetzt 
blieb  es  sogar  alle  30  Schritte  stehen  und  nur  ein  lautes  Hjp  un- 
seres Fuhrmanns  konnte  es  wieder  in  seinen  langsamen  Gang  brin- 
gen. Bndlich  stiegen  wir  aus,  gingen  zu  Fuss  und  Hessen  unsem 
Kutscher  nebenher  fahren.  Nach  stundenlangem  Weg  erreichten 
wir  endlich  ein  Haus,  es  war  das  Kloster;  trotz  der  vieien  aben- 
teuerlichen Erzählungen,  die  der  infame  Kutscher,  der  absolut  noch 
nach  Simpeln  wollte,  uns  erzählte,  und  trotz  der  vielen  Versiche- 
rungen, dass  liian  hier  nicht  logiren  könnte,  klopfte  der  Vater  den- 
noch an,  und  siehe,  die  Pforte  ward  uns  freundlich  anfgethan.  Wir 
nahmen  nusere  Sachen  aus  dem  Wagen  und  traten,  nachdem  der 
Hausknecht  2  kolossale  Doggen  mit  furchtbaier  Stimme  glucklich 
zur  Ruhe  gebracht  hatte,  in  das  Refectorlum;  es  hiess,  der  Geist- 
liche sei  schon  zu  Bette  gegangen,  aber  es  werde  gleich  einer  er- 
scheinen, was  denn  auch  wirklich  geschah.  Ein  frischer,  junger 
Mann,  der  jedoch  schon  10  Jahre  auf  dem  Bernhardiner  Kloster  ge- 
wesen war,  kam  uns  freundlich  entgegen,  die  Unterhaltung  musste 
jedoch  französisch  geführt  werden;  das  dritte  Wort  unseres  Herrn 
Geistlichen  war  Oui  Monsieur.  Uebrigens  war  unsere  Kost  durch- 
aus nicht  sehr  klösterlich.  Wir  hatten  Suppe  mit  Käse,  Kartoffeln, 
Macaroni,  Pfannkuchen,  4  Flaschen  Wein,  Nüsse  und  Kreppel; 
Fleisch  bekamen  wir  nicht,  denn  es  war  das  Fest  von  Maria 
Empfibigniss.  Auch  die  Betten  waren  ganz  vorzuglich,  und  wir 
hatten  nicht  wie  anderswo  furchtbare  Gefechte  mit  den  Flöhen  zu 
liefern.  Wir  befinden  uns  alle  durchaus  wohl.  Wie  gehts  denn  zu 
Hause  bei  Euch  und  bei  Dir,  liebe  Mutter?  Was  macht  Emmi 
and  Klingel  hoff  er,  Meta  und  Hau  und  besonders,  was  macht 
der  arme  Moloch?  In  Mailand  hoffen  wir  alles  zu  erfahren. 
Viele  Grusse  von  Vater  an  Alle.     Lebt  wohl. 

Ich  bleibe  Dein  treuer  Sohn 

Wilhelm.« 

Berichte  über  den  weiteren  Verlauf  der  italienischen  Reise  habe 
ich  nicht  vorgefunden.  In  einem  Schreiben  aus  Mailand  sagt  der 
Vater,  es  sei  noch  nngewiss,  ob  sie  Genua  besuchen;  er  sei  aus 
guten  GrQnden  nicht  dafür,  wünsche  vielmehr  länger  in  Venedig  zu 
verweilen. 
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Seil,  dessen  Angaben  bei  seiner  nahen  Beziehung  za  dem 
Hofm an n 'sehen  Hause  wohl  auf  mündliche  Mittheilungen  von  Hof- 
mann zurückzuführen  sind,  erwähnt^):  »Auf  diesen  Reisen  gestaltete 
sich  das  Verhältniss  zwischen  Vater  und  Sohn,  wie  das  eines  älteren 
Freundes  zu  einem  jüngeren,  zumal  der  Sohn  in  Italien  auch  längere 
Zeit  der  Hüter  des  Krankenbettes  semes  Vaters  in  schwerem  Leiden 
sein  musste.« 

Diese  Bemerkung  bezieht  dich  auf  eine  spätere  Reise  nach  Italien, 
über  die  jedoch  keinerlei  schriftliche  Aufzeichnung  vorliegt.  Vater  Hof- 
mann wurde  in  Bologna  von  einer  schweren  Lungenentzündung  befallen, 
von  der  er  sich  nur  sehr  langsam  erholte.  Die  Genesung  nahm  mehrere 
Monate  in  Anspruch,  und  diese  Zeit  benutzte  der  Sohn  um  dort  Collegien 
zuhören.')  Bei  einer  Reise  in  den  siebziger  Jahren  nahm  Hof  mann 
in  dem  kleinen  Hotel  Aqnila  nero,  wo  die  Reisenden  es  damals  sehr 
behaglich  gefunden  hatten,  wieder  Wohnung;  er  wurde  jedoch  arg 
enttäuscht:  die  Annehmlichkeiten  des  Hauses  hatten  im  Wachstum 
mit  den  Ansprüchen  des  Besuchers  nicht  gleichen  Schritt  gehalten. 

Bei  der  hohen  Intelligenz  und  umfassenden  Allgemeinbildung  des 
Vaters  musste  das  innige  Verhältniss  zwischen  Vater  und  Sohn,  zu- 
mal dieser  gerade  iu  den  für  die  Charakterbildung  empfänglichsten 
Jahren  stand,  auf  dessen  Entwickelung  höchst  günstigen  Einfluss 
äussern. 

Im  Jahre  1836  treffen  wir  Hof  mann  als  Studenten  an  der  Uni- 
versität seiner  Vaterstadt.  Für  einen  bestimmten  Beruf  hatte  er  sich 
noch  nicht  entschieden.  Sein  Vater  wünschte,  dass  er  sich  dem  Bau- 
fach widme;  seine  Neigung  war  aber  mehr  dem  Studium  der  neuen 
Sprachen  zugewendet,  einem  Fach,  das  wieder  dem  Vater,  als  wenig 
Aussicht  für  die  Zukunft  bietend,  nicht  einleuchten  wollte.  Zuletzt 
entschied  man  sich  für  das  Studium  der  Jurisprudenz. 

Einige  specielle  Daten  betreffs  der  Studienzeit  Hofmann*s  hatte 
der  Rector  der  Universität  Giessen,  Hr.  Prof.  Netto,  die  Güte,  mir 
aus  den  Acten  der  Universität  zu  verschaffen.  Danach  wurde  Hof- 
mann als  Stud.  jur.  immatriculirt  am.  30.  November  1836,  doch  wen- 
dete er  gleich  von  Anfang  an  den  Naturwissenschafren  einiges  Interesse 
zu.  Aus  dem  mir  übermittelten  Verzeicbniss  der  von  Hofm  an  n 
belegten  Vorlesungen,  das  freilich  als  nicht  vollständig  bezeichnet 
wird,  ersehen  wir,  da<«s  er  schon  im  Winter  1836/37  Mathematik  bei 
>ipfenbach    horte,    im    nächsten  Semester  Physik  bei  Schmidt. 

hinter  1837/38  wird  neben    Naturrecht  ein  analytischer    Cursns 
wo  es 
A       n  ^^  aufgefühlt.     In  den  weiteren  Semestern  folgen  Physik  bei 

,    .  ;T]ische  Tecbnoloirie  bei  Knapp;  wiederholte  Examinatorien 

haben  wik  ^  ^'^ 

Stadt  volle.erzeitung  1888,  S.  470. 

noch  den  letier  1842;   vgl.  Sella- Biographie,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  18, 

heisst,  doch  hErinneruDgen  III,  80. 
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DDd  Privatissima  in  Mathematik  bei  Umpfenbach  scheinen  anza- 
deuten,  dass  ihm  das  Studium  der  Mathematik  nicht  leicht  geworden 
sei.  Daneben  werden  allgemein  bildende  Vorlesungen  nicht  vernach- 
Ifiesigt,  wie  Aesthetik,  Dante,  Shakespeare  bei  Hillebrand  bezeugen; 
in  den  späteren  Semestern  finden  wir  hauptsächlich  Naturwissen- 
schaften berücksichtigt:  Oryktognosie  bei  v.  Klipstein,  popnl&re 
Astronomie  bei  Umpfenbach,  Maschinenlehre  und  Hydraulik,  ange- 
wandte Mathematik,  Elektricitätslehre  bei  ßnff.  Jedenfalls  erkennen 
wir,  dass  Hofmann,  nachdem  sich  sein/ Schicksal  durch  Eintritt  in 
den  Zauberkreis  der  Liebig'schen  Schule  entschieden  hatte,  eifrig 
bemüht  war,  sich  eine  umfassende  mathematisch- physikalische  Grund- 
lage für  das  Stadium  der  Chemie  anzueignen. 

Im  üebrigen  wissen  wir  von  seinen  Studienjahren  nur,  was  Hof- 
mann in  dem  Oedenkblatt  für  Heinrich  Will  selbst  berichtet  hat  ^). 
Wir  lesen  da,  dass  er  gegen  Ende  der  dreissiger  Jahre  als  junger 
Practicant  in  Liebig^s  Laboratorium  eintrat  und  von  dem  Assistenten 
Friedrich  Schödler  in  die  Geheimnisse  der  chemischen  Analyse 
eingeführt  wurde;  dankbar  erw&hnt  er  auch  der  allezeit  liebens- 
würdigen Bereitwilligkeit,  mit  der  Liebig^s  Privatassistent  Will 
ihn  in  seinen  Studien  unterstützte.  Die  Piomotion  Hofmann's 
erfolgte  am  9.  Augast  1841.  Wer  in  Giessen  sich  einer  etwas 
strengeren  Doctorprüfung  unterziehen  wollte,  fügte  der  Bewer- 
bung um  Zulassung  zu  den  Promotionsleistungen  die  Anzeige  bei, 
dass  er  beabsichtige,  auf  Grund  der  bestandenen  Prüfung  um  die 
venia  legendi  nachzusuchen.  Man  musste  sich  dann  in  drei  Fächern 
zuerst  einer  schriftlichen,  danach  der  mündlichen  Prüfung  unterziehen. 
Diese  Prüfung  pro  grada  und  zugleich  pro  venia  bestand  Hof  mann 
mit  dem  Prädicat  Summa  cum  lande.  Von  dem  Einreichen  einer 
Dissertation  konnte  Dispens  ertheilt  werden;  so  liegt  denn  auch  von 
Hof  mann  keine  Inauguraldissertation  vor.  Die  gleichen  Verhält- 
nisse bestanden  noch  zu  meiner  Zeit;  ich  habe  den  Grad  auf  Grund 
der  gleichen  Prüfung,  wenn  auch  mit  einem  um  eine  halbe  Nuance 
geringeren  Lob,  ebenfalls  mit  Dispens  von  der  Dissertation  erworben. 

Nach  der  Promotion  arbeitete  Hof  mann  im  Liebig'schen  Labo- 
ratorium weiter.  Angaben  über  den  Gegenstand,  mit  dem  er  sich  be- 
schäftigte, liegen  nicht  vor;  doch  wird  man  nicht  fehlgehen  mit  der 
Annahme,  dass  er  alsbald  an  den  Steinkohlentheer  und  das  Anilin 
herangetreten  sei,  denn  schon  im  Februar  1843  wird  durch  eine  vor- 
läufige Notiz  in  den  Annalen  bekannt  gegeben,  dass  nach  einer 
Untersuchung  von  Dr.  W.  Hof  mann  Kyanol  in  Zusammensetzung 
und  Eigenschaften  mit  Anilin  identisch  ist,  und  im  Juli  desselben 
Jahres  erscheint  die   ausführliche  Arbeit  über  die  organischen  Basen 
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im  Steinkohlentheerol,  Ilofmano*«  erste  PublicatioD 0.  Das  Material 
für  diese  Untersuchung  stellte  Hofmanny  wie  in  der  AbhandloDg 
angegeben  wird,  in  der  Fabrik  seines  Freundes  Ernst  Seil  in 
Offenbach  dar,  wo  Theer  aus  belgischen  Oasfabriken  hanptsfichlicfa 
auf  Asphalt  verarbeitet  wurde. 

Ueber  den  Fabrikanten  Ernst  Seil  macht  Hof  mann  in  der 
Biographie  von  Oriess  einige  Mittheilungen,  die  ich  durch  Erkundi- 
gungen bei  Verwandten  Sei Ps  zuerg&nzen  bemShtwar.  Die  Familie 
Seil  stammt  aus  Dannstadt,  wo  der  Vater,  Hofrath  SelJ,  das  Amt 
eines  Regiemngsadvocaten ,  wohl  dasselbe  was  nachmals  Anwalt  des 
Fiscus  genannt  wurde,  bekleidete.  Es  waren  drei  Söhne;  der  ftlteste 
Wilhelm  starb  jung  als  Professor  der  Rechte  in  Oiessen;  der  jüngste 
Sohn  Karl  war  auch  dem  Beruf  des  Vaters  gefolgt,  hatte  seine  Lebr- 
thätigkeit  in  Oiessen  begonnen,  war  dort  zum  Extraordinarius  aa^p^ 
rückt  und  sodann  als  Ordinarius  für  römisches  Recht  nach  Bonn  be- 
rufen worden,  wo  er  1879  verstarb.  Beide  und  namentlich  der  jüngere 
waren  mit  den  Familien  Hof  mann  und  Liebig  nahe  befreundet 
Dem  Alter  nach  zwischen  den  zwei  Juristen  stand  Ernst,  geboren 
1808.  Dieser  wurde  Apotheker  und  stndirte  als  solcher  in  Oiessen. 
Er  hat  bei  Lieb  ig  gemeinsam  mit  dem  Franzosen  Blanchet  eine 
Untersuchung  ausgeführt,  durch  welche  die  Zusammensetzung  einer 
ganzen  Reihe  von  fttherischen  Oelen  und  ihrer  Verbindungen  mit  Salz- 
säure, von  verscbiedeuen  Stearoptenen  und  Campborarten,  Colopho- 
nium,  Petroleum  festgestellt,  auch  bereits  Einiges  über  das  Stein- 
kohlentheerol ermittelt  wird ').  Er  machte  sich  danach  in  den 
Reich enb ach* sehen  Werken  in  Blansko  in  Mähren  mit  der  Theer- 
verarbeitung  bekannt ')  nnd  gründete  sodaon  in  Offenbach  a/Main  ge- 
meinschaftlich mit  C.  Zimmer  eine  Fabrik  zur  Verarbeitung  von 
Steinkohlentheer.  In  den  Annalen  *)  wird  ein  schwarzer  Lackfirniss 
aus  der  Fabrik  chemischer  Producte  von  E.  C.  Seil  in  Offenbach 
angelegentlichst  empfohlen,  als  vortreffliches  Mittel,  Eisen  vor  Rost  zu 
schützen,  Holz  und  Papier  wasserdicht  zu  machen;  dieser  Lack  geht 
noch  jetzt  unter  dem  Namen  >Offenbacher  Lack«.  Das  gemeinschaft- 
liche Unternehmen  wollte  nicht  recht  gedeihen.  Die  Socii  trennten 
sich  deshalb,  jedoch  ohne  irgend  welche  Streitigkeit,  und  ohne  dass 
ihre  freundschaftliche  Beziehung  unter  dieser  Auseinandersetzung  ge- 
litten h&tte.  Seil  blieb  in  Offenbach  uod  setzte  die  Verarbeitung  des 
Steinkohlentheers  fort,  wahrend  Zimmer  in  dem  benachbarten  Sachseo- 


»)  Ann.  d.  Chom.  47,  37  [1843]. 

3)  Ann.  d.  Cham.  6,  259  [1838]. 

3)  Ben  d.  D.  ehem.  Ge8.  24,  IIL,  1019  [1891]. 

*)  Ann.  d.  Chem.  53,  143  [18451 
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haasen  die  VerarbeitaDg  der  Chinarinden  in  Angriff  nahm.  Merkwdr- 
•diger  Weise  fingen  von  der  Trennung  ab  beide  Unternehmongen  an  zu 
prosperiren.  Die  Zimmer' sehe  Chininfabrik  überflSgelte  in  wenigen 
Jahren  alle  Fabriken  dieser  Art  in  der  ganzen  Welt  and  fahr  fort  zn 
blähen  bis  zam  Tode  C.  Zimmer*s.  Unglückliche  Specnlationen  in 
Rinden,  die  za  grossen  pecanifiren  Verlusten  führten,  veranlassten  nach- 
mals den  Sohn,  die  Fabrik  an  Friedrich  Jobstza  verkaufen;  sie  be- 
steht fibrigens  noch  heute  unter  der  Firma  Jobst&Zimmer.  Auch 
£.  Seil  in  Offenbach  machte  gute  Geschäfte;  wenn  er  seinen  Erwerb 
^nch  nicht,  wie  sein  ehemaliger  Socius,  nach  Millionen  z&hlte,  so 
konnte  er  doch,  da  unheilbare  Krankheit  ihn  zum  Aufgeben  des  Oe- 
«chäftes  nöthigte,  als  wohlhabender  Mann  sich  zurückziehen.  £r 
lebte  dann  noch  einige  Jahre  in  seiner  Vaterstadt  Darmstadt,  wo  er 
im  Alter  von  46  Jahren  am  31.  Juli  1854  starb.  Seine  Fabrik  kaufte 
K.  O eh  1er,  der  oder  dessen  Nachkommen  sie  noch  jetzt,  freilich 
nach  einem  verheerenden  Brand  neu  aufgebaut,  in  eehr  viel  ausge- 
dehnterem Maassstab  betreiben.  Ein  Werkmeister  in  der  Sei  loschen 
Fabrik  ist  gleichfalls  nachmals  als  Fabrikant  sehr  bekannt  geworden, 
Brönner,  der  das  Benzol  als  Reinigungsmittel  >Br5nner'8  Flecken- 
wasser« in  den  Handel  einführte.  E.  Seil  wird  als  ebenso  geschickt, 
klug  und  fleissig,  wie  liebenswürdig  und  hQlfbereit  gerühmt 

Im  Jahre  1843  errichtete  Lieb  ig,  um  sich  in  seiner  Lehrthfttig- 
keit  etwas  zu  entlasten  und  sein  Interesse  ausschliesslicher  den  vor- 
gerückten, mit  wissenschaftlichen  Arbeiten  beschäftigten  Schülern  wid- 
men zu  können,  ein  Filiallaboratorium  im  Hinterban  eines  ihm  ge- 
hörigen Hauses  am  Seltersberg.  Die  Leitung  dieses  für  den  Unterrieht 
der  Anfänger  bestimmten  Laboratoriums  wurde  Will  übertragen,  der 
damit  aus  seiner  Stellung  als  Assistent  ausschied.  Sein  Nachfolger 
wurde  Hofmann,  der  nun  als  Privatassistent  Liebig  bei  dessen 
experimentellen  Untersuchungen  sowohl,  als  bei  der  Redaction  der 
Annalen  zu  unterstützen  hatte. 

Diese  Periode  seines  Lebens  hat  Hofmann  selbst  theils  in  der 
Biographie  von  Adolph  Wurtz^),  theils  in  dem  Oedenkblatt  an 
Heinrich  WilP)  eingehend  geschildert. 

Der  Biographie  WilTs  ist  eine  Zeichnung  von  Trautschold 
beigegeben,  die  der  von  Hofmann 's  Vater  1842  herausgegebenen 
Beschreibung  des  Oieesener  Laboratoriums  entnommen  ist;  sie  stellt  das 
Innere  des  Hanptarbeitssaales  mit  den  darin  beschäftigten  Schülern  dar. 
Wir  haben  sie  hier  reproducirt. 


')  Zur   Erinnerung    an    vorangegangene  Freunde,    Braunschweig    1888, 
Bd.  ni,  S.  199  ff.;  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  20,  ÜI,  815  ~  996  [1887]. 
«)  a.  a.  0. 
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Iq  der  Mitte  des  Bildes  sitzt  Au  bei,  der  Famolus,  vor  eioen» 
grossen  Mörser,  in  dem  er  Knochen  zerstosst.  Anbei  war  eio 
ausserordentlich  geschickter  und  kluger  Diener;  ausser  der  Bedie- 
nung des  Laboratoriums  lag  ihm  ob,  ein  kleines  Lager  von 
Utensilien  zu  halten,  aus  dem  die  Practicanten  ihren  Bedarf  an 
Glaswaaren,  sowie  an  thenren  Apparaten  und  Chemikalien  be- 
zogen. Diesen  Handel  trieb  er  mit  grosser  Sachkenntniss  und,  wie 
es  scheint,  mit  ziemlichem  Gewinn.  Er  erwarb  sich  dadurch  mit  der 
Zeit  einiges  Vermögen  und  gelangte  zu  solchem  Ansehen,  daas  mao 
ihn  in  seiner  Heipaatb,  dem  Dörfchen  Wieseck  bei  Giessen,  zum 
BQrgermeister  wählte.  Das  Geschäft  nährte  ihn  offenbar  zu  gut,  denn 
er  nahm  an  Leibesumfang  gewaltig  zu.  Als  ich  in  Giessen  studirte, 
war  er  un massig  dick  und  einer  unheimlichen  Schlafsucht  verfallen. 
Wenn  er  an  sein  Buch  ging,  nm  das  Abgegebene  zu  notiren,  begann 
er,  vor  dem  Stehpult  stehend,  zu  schlafen,  was  sich  alsbald  durch 
dröhnendes  Schnarchen  bemerklich  machte.  Stieg  er  auf  die  Leiter, 
um  aus  den  oberen  Fächern  des  Repositoriums  den  gewünschten 
Ealiapparat  herunterzuholen,  so  stellte  er  plötzlich  die  Bewegong  ein, 
und  von  der  Leiter  herab  ertönte  das  furchtbare  Schnarchen;  man 
mnsste  ihn  dann  durch  Anrufen  oder  Anstossen  aufwecken.  Kam  er 
gar  irgendwo  zum  Sitzen,  dann  bedurfte  es  energischen  Rütteins,  um 
ihn  wieder  in  Bewegung  zu  bringen. 

Als  sprechend  ähnlich  erkenne  ich  ohne  Weiteres  ausser  Au  bei 
Will  und  den  am  Kopfende  des  Tisches  rechts  sitzenden  Varren- 
trapp;  von  mehreren  Seiten  wird  mir  die  in  dem  Digestorium  zwischen 
Laboratorium  und  Hörsaal  erscheinende  Gestalt  als  die  des  Bauch-Louis 
bezeichnet,  d.  h.  des  Anton  Louis,  Sohn  des  Oberförsters  Louis  in 
Eselsbach,  von  dem  die  Rede  ging,  dass  er  regelmässig  am  Montag 
Morgen  seine  sämmtlichen  Buben  imVorschuss  gründlich  durchprügelte, 
worauf  er  dann  die  Woche  über  um  ihre  Lumpenstreiche  sich  nicht 
mehr  kümmern  zu  müssen  glaubte.  Warnm  dem  Betretfenden  das 
Epitheton  ornans  Bauch-  vor  den  Namen  gesetzt  wurde,  kann  ich  nicht 
angeben.  Soviel  ich  weiss,  ist  Bauch- Louis  nicht  bei  der  Chemie 
geblieben,  sondern  Architekt  geworden. 

Im  Cebrigen  waren  meine  Bemühungen,  von  den  mir  befreundeten 
älteren  Schülern  Liebig^s  authentiscb en  Anfschluss  über  die  Namen 
der  weiteren  auf  dem  Traut  seh  ol duschen  Bilde  dargestellten  Che- 
miker zu  erhalten,  vergeblich.  Der  einzige,  dessen  Jugend  noch  in 
die  Zeit  der  Entstehung  des  Bildes  hineinragt,  der  hochbetagte  Fr. 
Knapp,  erwiderte  mir  entrüstet,  was  mir  denn  einfalle,  seinem 
86-jährigen  Kopf  eine  solche  Gedäcbtnissleistnng  zuzumuthen.  Mein 
Sljähriger  Freund  Dr.  G.  Guckelberger,  der  um  das  Jahr  1848 
bei  Lieb  ig  Assistent  war  und  sich  durch  Arbeiten  über  die  Oxy- 
dation    von     Eiweisskörpern ^)     sowie     über    Ultramarin')     bekannt 

0  Ann.  d.  Chem.  64,  39.  «)  ibid.  213,  182. 
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machte,  bat  mir  zwar  wiederholt  Proben  eines  ganz  augge- 
zeichneten  and  durch  das  Alter  nicht  geschwächten  Gedächtnisses 
gegeben,  sich  überhaupt  solche  Jugendfrische  bis  in  das  hohe 
Alter  hinein  bewahrt,  dass  er  den  Wagemath  besass,  mit 
71  Jahren  den  Junggesellen  au  den  Nagel  zu  hängen  und,  wie  er 
mir  schreibt,  >8ich  ein  Weibchen  beizulegen«,  aber  auch  er  konnte 
mir  keinen  Bescheid  geben;  ebensowenig  Th.  Fleitmann,  der  als 
Assistent  Liebig's  der  Nachfolger  Guckelberger's  war,  schon 
1847  das  schwefelfreie  Protein  zu  Grabe  trug*)  und  den  Entdecker 
dieser  problematischen  Substanz  auch  später  noch  gehörig  abwandelte'), 
nachmals  der  grösste  Nickelproducent  wurde  und  jetzt  als  Commer- 
cienrath  in  Iserlohn  sich  eines  gesegneten  Alters  erfreut  Auch  meinen 
Freund  Emil  Erlenmejer  sen.  ging  ich  vergeblich  um  Auskunft  an. 

Erst  nachdem  das  Manuscript  schon  in  Händen  des  Setzers  war, 
machte  man  mich  daraf  aufmerksam,  dass  das  Trautschold'sche 
Bild  in  Weste  rmann's  Monatsheften  abgedruckt  ist  und  dass  dort 
auch  von  den  meisten  der  darauf  abgebildeten  Chemiker  die  Namen  mit- 
geteilt sind.  Da  der  betreffende  Aufsatz'),  der  die  chemischen  Ar- 
beiten und  die  diesen  in  Giessen,  Bonn,  Berlin,  Leipzig  geweihten 
Stätten  bespricht,  einen  alten  Lieb  ig- Schüler,  Friedrich  Schoed- 
1er*),  zum  Verfasser  hat,  der  zur  Zeit  der  Entstehung  des  Bildes  in 
naher  Beziehung  zu  dem  Giessener  Laboratorium  stand,  so  darf  dessen 
Erklärung  wohl  als  authentisch  angesehen  werden. 

Danach  steht  also  auf  der  linken  Seite  der  stattliche  Mexicaner 
Ortigosa;  er  hält  einen  Kaliapparat  in  der  Hand  und  mag  wohl 
gerade  mit  der  Vorbereitung  einer  der  Elementaranalysen  beschäftigt 
sein,  durch  die  er  die  Zusammensetzung  des  Nicotins^)  und  des  Co- 
niins^)  feststellte;  nach  seiner  Haltung  möchte  man  fast  einen  Ab- 
gesandten der  »Woche«  mit  seinem  »bitte,  meine  Herren,  einen  Augen- 
blick stille  stehen«  in  der  Nähe  vermuthen.  Seine  beiden  Nachbarn 
werden  nicht  namentlich  aufgeführt.     Will,  in  der  Mitte  des  Bildes, 


»)  Ann.  d.  Chem.  61,  121. 

*)  ibid.  76,  127. 

3)  Westermann's    Monatshefte  38,    April    bis   September  1875,  S.  21. 

^)  Sehe  edler,  aus  Dieburg  bei  Darmstadt  gebürtig,  lernte  als  Apotheker, 
stndirte  in  Giessen  und  war  von  1835  ab  Assistent  Liebig's;  man  verdankt 
ihm  den  Nachweis  der  Identität  der  durch  Erhitzen  Ton  Aepfelsäure  erhaltenen, 
schwer  löslichen  Paramalelnsäure  mit  der  Säure  aus  dem  Erdranch  (Ann.  d. 
Chem  17,  148).  Als  Lehrer  am  Gymnasium  zu  Worms  yerfasste  er  die  viel 
verbreitete  populäre  üebersicht  über  sänmiüiche  Naturwissenschaften  die 
unter  dem  Namen  »Buch  der  Natur«  etliche  zwanzig  Auflagen  erlebte.  Er 
ist  1884  in  Mainz  gestorben,  wo  er  Director  der  Bealschnle  war. 

»)  Ann.  d.  Chem.  41,  114. 

«)  Ann.  d.  Chem.  42,  313. 
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sucht  dem  vor  ihm  stehenden  Wilhelm  Keller^)  eioen  cbemiacheD 
Vorgang  zu  erklären.  Die  Figur  mit  ausgespreizten  Beinen  am 
rechten  Mitteltiscb,  die  mit  unverkennbar  grossem  Selbstbewusstsein 
einer  Destillation  zuschaut,  wird  als  Wydler^  bezeichnet.  Der 
schlanke  Elegant  mit  Hut  und  Handschuhen,  der  auf  der  ftusBersten 
Rechten  steht,  ist  unser  Aug.  Wilh.  Hof  mann;  er  wendet  seine 
ganze  Aufmerksamkeit  dem  Reagirrohr  zu,  das  sein  Nachbar,  £mil 
Boeckmann*)  schüttelt.  Dann  folgen  Sc  her  er  und  ganz  im 
Hintergrund  Strecker,  beide  nachmals  Professoren  der  Chemie  in 
Wfirzburg,  beide  der  Wissenschaft  durch  den  Tod  allzufrüh  entrissen« 

Das  Jahr  1843  brachte  Hof  mann  schweres  Herzeleid,  es  raubte 
ihm  den  lieben  Vater.  Bei  den  innigen  Beziehungen  zwischen  Vater 
und  Sohn  muss  er  diesen  Verlust  auf  das  Tiefste  empfunden  haben. 
Er  schreibt  darüber  an  seine  Schwägerin  Josephine: 

»Meine  liebe  Josephine! 

Kaum  haben  wir  Zeit  gefunden,  uns  mit  Resignation  in  das 
unvermeidliche  des  schweren  Verlustes  (Tod  einer  Schwester)  zu 
fügen  und  schon  ist  ein  neues  Band  zwischen  den  Gliedern  unsrer 
Familie  zerrissen  worden.  Das  alte  Jahr,  ich  sah  es  scheiden  mit 
so  grosser  Bitterkeit,  mit  solchem  Leid  im  Herzen,  dass  ich'8 
kaum  der  Mühe  werth  hielt,  das  neue  zu  beginnen,  und  doch  dacht* 
ich  nicht,  dass  schon  in  seinen  ersten  Monaten  wieder  so  herber 
Rummer  uns  werden  würde.  Bei  der  jüngsten  Trauerkunde  war 
neben  der  Betrübniss,  die  dieselbe  in  uns  erregte,  der  ganze  alte 
Schmerz  wieder  wach  geworden.  Ich  will  es  nicht  versuchen.  Dir 
alle  die  Trostgründe  zu  wiederholen,  die  sie  auch  an  mir  ver- 
schwendet haben.  Sie  haben  alle  etwas  Wahres  in  sich,  allein  wir 
sind  im  ersten  Augenblick  des  Schmerzes  nicht  im  Stande,  so  bittre 
Wahrheit  zu  begreifen.  Zu  ihrem  Verständniss  bedarf  es  der  Zeit. 
Einen  Trost  aber  giebt  es,  der  uns  auch  in  der  ersten  Zeitperiode, 
welche    dem  Hintritt  eines  geliebten  Menschen  folgt,    ausserordent- 

')  Keller  war  wie  Seh  oe  dl  er  ein  Hesse,  aus  Griesheim,  einem  Dorf 
injder  Rheinebene,  das  der  benachbarten  Hauptstadt  Darmstadt  ausgezeidinete 
Zwiebeln  und  Kartoffeln  liefert:  er  studirte  Medicin  in  Giessen  uod  hat  dann 
bei  Wohl  er  constatirt,  dass  die  Benzoesäure  im  menschlichen  Organismus 
in  Hippursänre  verwandelt  wird.  (Ann.  d.  Ghem.  48,  104.)  Nachmals  wirkte 
er  als  praktischer  Arzt  in  Philadelphia. 

')  Dr.  Bolley  und  Dr.  Wydler  in  Aarau  über  den  Farbstoff  der 
Anchusa  tinctoria.     Ann.  d.  Ghcm.  62,  141. 

3)  E.  Boeckmann  aus  Erbach  im  Odenwald  (Cyan Verbindungen,  Ann. 
d.  Ohem.  22,  156,  Nelkensäure,  ebenda  27,  155,  Platinoxydulammoniamsolfit 
42,  316:  50,  288)  wurde  Techniker,  langjähriger  Leiter  der  Friesischen 
ültramarinfabrik  in  Heidelberg. 
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liehe  Erleichterung  gewährt  —  es  ist  dies  die  wunderbare,  mit 
unserm  ganzen  Dasein  verwebte  Zuversicht  des  Wiederfindens  in 
einer  anderen  Welt.  Dn  wirst  Dich  vielleicht  wnndern,  solche  Worte 
gerade  von  mir  zu  vernehmen,  den  Ihr  Alle  mehr  oder  weniger  im 
Verdacht  der  Unchristlich keit  gehabt  habt  Aber  mein  Glaabe  in 
dieser  Hinsicht  ist  wunderbar  kindlich.  Wenn  ich  meine  Augen 
zum  nächtlichen  Himmel  emporschlage  und  die  Tausende  von  Welten 
erschaue,  die  dort  oben  in  majestätischer  Ruhe  ihren  ewigen  Weg 
wandeln,  so  will  mich's  immer  bednnken,  mein  Vater  mfisste  auf 
einem  dieser  schönen  Sterne  wohnen  mit  der  vorangegangenen 
Schwester  und  mit  allen  gefolgten  Freunden.  Ich  kann  mich  auch 
niemals  des  Oedankens  erwehren,  dass  er  dort  oben  fortbaut,  wie 
er's  hier  unten  gewohnt  gewesen.  Und  diese  Gedanken,  denen  ich 
mich  jetzt  häufig  hingebe,  gewähren  mir  eine  wunderbare  Lust,  der 
Tod  hat  alles  Schreckhafte  verloren. 

Das  sind  nun  freilich  alles  Träume,  denn  so  un^schfitterlich 
wir  auch  von  dem  Fortbestehen,  selber  überzeugt  sind,  so  wenig 
wissen  wir  Ober  das  Wie  und  Wo.  Hier  ist  es,  wo  sich  der  Fan- 
tasie ein  weites  Feld  eröffnet,  da  der  Mensch,  niemals  mit  einem 
blossen  Wortbegriff  zufrieden,  stets  nach  einem  Bilde  sucht,  mit 
welchem  er  seine  Wünsche  schmückt. 

Aber  ach,  alle  diese  Gedanken,  mit  denen  ich  auf  einsamem 
Spaziergange  mein  sehnsuchtiges  Verlangen  nach  dem  lieben  Ge- 
schiedenen bewältigte,  sie  helfen  nichts,  wo  die  Wirklichkeit  mit 
anabweidbarer  Eindringlichkeit  auf  uns  einströmt,  wenn  wir  die 
Hand  des  Verlorenen  fassen  wollen  und  unser  Ohr  vergeblich  seiner 
Stimme  lauscht 

Dies  sind  die  schrecklichsten  Stunden,  die  ich  in  meinem 
Leben  durchgekämpft.  Stunden  vollkommenster  Hoffnungslosigkeit. 
Ich,  der  ich  vor  so  kurzer  Zeit  erst  Grauses  erlitten,  ich  bin  f&hig, 
Deinen  Schmerz  zu  ermessen  und  mitzufühlen. 

Kaum  wage  ich  nach  Deiner  schwergeprüften  Mutter,  nach 
Elisen  zu  fragen.  Grüsse  sie  herzlich  von  mir,  sowie  Rubens 
und  Deine  Kinder. 

An  Fritz  schreib*  ich  nächstens. 

Dein  treuer  Schwager 
Wilhelm. 

Gi essen,  den  neunten  März  1843«. 

Als  Gehülfe  der  Redaction  der  Annalen  hatte  Hofmann  eine 
Uebersicht'  der  in  letzter  Zeit  unternommenen  Forschungen  über  den 
Indigo  und  seine  Metamorphosen  zu  liefern  ^),  in  der  die  Arbeiten  von 
Dumas,  Erdmann,  Laurent  eingehend  besprochen  werden.    Diese 


0  Ann.  d.  Ohem.  48,  258-343. 
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literarische  Arbeit  bildet  die  Vorbereitung  für  seine  nächsten  Bxperi- 
mentalcintersachangen  »über  das  Chloranil«  ^),  >uber  die  Metaoior- 
phosen  ^des  Indigo  and  die  Erzeugung  organischer  Basen,  welche 
Chlor  und  Brom  enthalten«^). 

Er  reichte  diese  Arbeit  der  Societe  de  Pbarmacie  de  Paris 
ein  zur  Bewerbung  um  den  Preis  för  eine  von  dieser  gestellte  Preis- 
angabe. Der  Berichterstatter  Oaultier  de  Claubry  bemerkt'): 
Die  mit  dem  Motto  »Facts  are  to  the  mind  what  food  is  to  the  body 
(Burke)«  versehene  Abhandlung  über  die  Einwirkung  der  Alkalien 
auf  die  Umsetzungsproduete  des  Jndigo  behandle  zwar  nicht  eigent- 
lich das  von  der  Gesellschaft  ausgeschriebene  Thema,  die  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  naturliche  organische  Stickstoff  verbin  düngen  wie 
Eiweiss,  Fibrin,  Caseiin,  sie  enthalte  aber  so  viele  sehr  merkwürdige 
und  wichtige  Beobachtungen  über  die  Producte  der  Einwirkung  von 
Alkali  auf  Chlor-  und  Brom-Isatin,  dass  die  Commission  vorschlage, 
dem  Verfasser  eine  Medaille  von  200  Frcs.  zu  ertbeilen. 

Die  riesige  Arbeitskraft,  die  Hof  mann  während  seines  ganzen 
Lebens  treu  geblieben  ist,  bethätigt  er  bereits  als  Assistent.  Jeden- 
falls hatte  er  für  seinen  Chef  allerhand  zu  leisten,  mehrfach  werden 
von  ihm  ausgeführte  Analysen  erwähnt,  auch  die  Annalen  nahmen 
sicherlich  einen  nicht  unbeträchtlichen  Theil  seiner  Zeit  in  Anspruch, 
gleichwohl  bringt  er  noch  in  dem  nämlichen  Jahre  1845,  ausser  den 
bereits  erwähnten  beiden  Arbeiten,  mehrere,  zum  Theil  recht  umfiing- 
liche  Abhandlungen  zur  Veröffentlichung*). 

Trotz  dieser  sehr  erfolgreichen  und  befriedigenden  Thätigkeit  ist 
Hofmann  in  der  Assistentenstelle  nur  kurze  Zeit  geblieben.  Er 
sehnte  sich  nach  einer  selbstständigen  Stellung,  die  ihm  die  Grundang 
eines  eigenen  Heerdes  ermöglichen  wurde,  denn  er  hatte  sich  mittler- 
weile verlobt.  Im  Li eb ig ^ sehen  Hause  hatte  er  eine  Nichte  der  Frau 
Liebig's,  die  dort  öfters  zum  Besuch  gewesen,  Helene  Molden- 
hau  er  aus  Darmstadt,  ein  junges,  hübsches  und  sehr  liebenswürdiges 
Mädchen  kennen  gelernt  und  deren  Herz  gewonnen.  In  Giessen  aber 
konnte  er  nicht  hoffen,  voran  zu  kommen,  da  er  dort  Knapp,  Kopp 
und  Will  zu  Vordermännern  hatte. 

Welche  Gründe  für  Bonn  den  Ausschlag  gaben,  vermag  ich  nicht 
zu  ersehen.  Wahrscheinlich  wurde  die  Wahl  auf  Bonn  gelenkt  durch 
den  schon  erwähnten,   1840  als  Ordinarius  nach  Bonn  bemfenen  Ro- 


»)  Ann.  d.  Chem.  52,  55  [1844].  «)  Ann.  d.  Chem.  53,  1  [1845]. 

»)  Joum.  de  Pharm,  et  d.  Chimie  HI,  S^r.  7,  9L 

^)  Ueber  das  Styrol  und  einige  seiner  2^erBetzang8prodacte  von  Hof  mann 
und  Blyth,  Ann.  d.  Ghenu  53,  289—329;  neue  Bildungsweisen  des  Am|^nt 
von  Hofmann  und  Mnspratt,  ibid.  221—229;  über  das  Toloidin,  eäne 
neue  organische  Basis  von  denselben,  Ann.  d.  Chem.  54,  1 — 29,  und  eine  tot- 
läufige  Notiz  über  die  Identität  von  Leukol  und  Ohinolin,  Ann.  d.  Chem.  58,  427. 
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fDanisten  Eari  Seil,  den  Vater  des  früh  verstorbenen  Chemikers 
Bugen.  Seines  intimen  Verkehrs  mit  Lieb  ig  wird  in  der  Wartz- 
Biographie  (Zur  Erinnemng  etc.  III^  204)  Erwähnung  gethan. 

Die  Habilitation  erfolgte  im  Anfang  des  Sommer-Semesters.  Das 
ProtocoU  über  das  Colloqaium,  dem  sich  Hof  mann  pro  venia  nnter- 
siehen  masste,  ist  datirt  vom  28.  April  1845  und  unterzeichnet  von 
dem  Physiker  Plücker,  damals  Rector  magnif.  der  Universität,  dem 
Reg.-Rath  Delbrück,  Qeh.-Rath  Ooldfass,  dem  allen  Besuchern 
der  früheren  Natnrforscherversammlangen  als  Berg-  und  Noeggerath 
bekannten  Mineralogen,  den  Professoren  Loebell,  Lassen  und  dem 
Decan  der  philosophischen  Facultät,  Professor  der  Chemie  C.W.  B  erge- 
in ann,  der  sich  durch  einige  Mineralanaljsen,  sowie  die  Entdeckung 
«ines  später  nicht  anerkannten  neuen  Elementes,  Donarium '),  bekannt 
^macht  hat.  Das  Thema,  welches  dem  Candidaten  von  der  Facultät  für 
seinen  Vortrag  aufgestellt  war,  scheint  uns  etwas  langstielig  gefasst, 
«8  lautet:  »Wenn  nachgewiesen  ist,  dass  das  in  der  atmosphärischen 
Lnft  in  sehr  geringer  Menge  vorhandene  kohlensaure  Ammoniak  die 
vorzüglichste  Quelle  ist,  woraus  die  Pflanzen  ihren  Stickstoff  ent- 
Dehmen,  dieses  Salz  aber  als  Resultat  der  Zersetzung  stickstoffhaltiger, 
organischer  Substanzen  betrachtet  werden  muss,  so  fragt  es  sich, 
welche  Substanzen  können  als  möglich  gedacht  werden,  wodurch  die 
«raten  Stickstoffverbindungen  auf  der  Erde  sich  gebildet  haben,  und 
welche  Erscheinungen  im  Qebiete  der  Chemie  können  deshalb  Winke 
geben.  Hierbei  ist  der  Unterschied  in's  Auge  zu  fassen,  dass  das 
Material,  woraus  die  Pflanzen  ihren  Kohlenstoff  entnehmen,  nicht  nur 
in  grosser  Menge  in  unorganischen  Verbindungen  vorhanden  ist,  son- 
dern auch  ununterbrochen  fort  ans  dem  Innern  der  Erde  in  den 
Kohlensäure-Exhalationen  in  die  Atmosphäre  übertritt,  während  Stick- 
stoffverbindungen nur  in  den  sedimentären  Formationen,  welche  Rf^ste 
einer  untergegangenen,  organischen  Welt  voraussetzen,  gefunden  werden, 
nicht  aber  in  krjstallinischen  Gesteinen. c  Der  Ordinarius  für  Chemie, 
von  dem  wohl  das  Thema  gestellt  wurde,  war  gleichzeitig  Lehrer 
an  der  landwirthschaftlichen  Schule  in  Poppeisdorf,  und  er  hatte  mit 
grosser  Schläue  einen  Punkt  ausfindig  gemacht,  den  Liebig  in  seiner 
Agriculturchemie  nicht  berührt  Nach  dem  ProtocoU  beleuchtet  Cand. 
in  dieser  »mit  Fleiss  und  Kritik  abgefassten«  Probearbeit  besonders  die 
Verhältnisse,  unter  denen  sich  Stickstoff  mit  Sauerstoff  zu  Salpeter- 
säure, mit  Wasserstoff  zu  Ammoniak,  mit  Kohlenstoff  zu  Cyan  ver- 
bindet. Das  Thema  der  öffentlichen  Antrittsvorlesung  in  der  Aula 
war:  Ueber  die  Bedeutung  der  quantitativen  organischen  Analyse  für 
andere  Wissenschaften. 


*)  Aus  dem  Orangit  von  Brewig,  Norwegeo;  Jahresbericht  1851,  240, 
später  von  Damour,  Berlin  und  Bergemann  selbst  für  identisch  mit  Tho- 
riom  erkannt:  ibid.  1852,  367. 
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Hof  mann  hält  noch  im  Laufe  des  Sommer-Semesters  1845  öffeDt- 
liche  VorlesuDgen  Qber  organische  Chemie  in  Anwendung  auf  Pflanzen- 
Physiologie.  Die  für  den  Winter  angekündigten  Vorlesungen  wurden 
nicht  mehr  gehalten ,  denn  mittlerweile  war  bereits  die  Uebersiedluug 
nach  London  erfolgt. 

Dass  Hof  mann  selbst  seinen  in  Bonn  gehaltenen  Vorlesungen 
nur  einen  succ^s  d'estime^)  zuschreibt,  darf  wohl  auf  die  bekannte 
>  Autorbescheidenheit«  zurückgeführt  werden.  Berichte  über  seine 
Thätigkeit  in  Bonn  liegen  mir  nicht  vor.  Wie  Tiemann  angiebt^), 
hatte  Hof  mann  in  Bonn  die  nämliche  Wohnung  inne,  die  Prinz 
Albert  von  Coburg,  der  nachmalige  Gatte  der  Königin  Victoria 
während  seiner  Bonner  Studienzeit  bewohnt  hatte;  eines  der  Zimmer 
war  zum  Laboratorium  eingerichtet  worden.  Da  habe  Hof  mann 
jdeu  hohen  Herrschaften  einige  chemische  Versuche  vorgeführt  und, 
heisst  es,  «er  wusste  den  erläuternden  Vortrag  so  interessant  zu  ge- 
stalten, dass  er  dadurch  die  Aufmerksamkeit  des  englischen  Königs- 
hauses dauernd  auf  sich  gelenkt  hat.« 

Aus  der  Bonner  Privatdocentenzeit  datirt  eine  Arbeit  »Sichere 
Reaction  auf  Benzol«  ^),  in  der  die  Umwandlung  von  Benzol  in  Anilin 
durch  Nitriren  und  Reduciren  mit  nascentem  Wasserstoff  beschrieben, 
sowie  der  Gehalt  des  Steinkohlentheeröls  an  Benzol  nachgewiesen 
wird;  weiter  wird  eine  mit  J.  S.  Muspratt  gemeinsam  ausgeführte 
Untersuchung  über  Dinitrabenzol  veröffentlicht*).  Die  nächst  er- 
scheinende Arbeit  »über  einige  neue  Verbindungen  und  Zersetzungs- 
producte  des  Anilins«  trägt  bereits  den  Titel  »ausserordentlicher  Pro- 
fessor« an  der  Spitze*). 

Noch  in  demselben  Sommer  begannen  schon  die  Verhandlungen, 
die  Hofmann's  Uebersiedluug  nach  London  einleiten.  Am  3.  August 
1845  schreibt  er  an  Fritz  darüber: 

»Ich  werde  Bonn  sehr  wahrscheinlich  in  dem  Herbst  schon 
wieder  verlassen,  um  nach  London  als  Professor  der  Chemie  zu 
gehen.  Ich  habe  auf  die  bisherigen  Anträge  bisher  nicht  bejahend 
und  verneinend  geantwortet,  weil  sie  im  Ganzen  zu  unbestimmt 
gestellt  waren.  Durch  eine  mündliche  Besprechung  mit  dem  Secretär 
der  Gesellschaft,  welcher  zu  dem  Ende  vor  einigen  Wochen  hier 
war,  haben  sich  aber  die  Verhältnisse  wesentlich  geändert  Der- 
selbe brachte  mir  nämlich  eine  directe  Berufung  in  optima  forma 
mit  Ich  werde  Dir  am  liebsten  eine  Gopie  dieses  nicht  unintei^ 
essanten  Actenstückes  mittheilen,  hoffe  Dir's  aber  bald  selbst  zeigen 


0  Rede  bei  der  studentbchen  Feier  am  7.  März  1878. 
^  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  25,  II,  BB86  [1898]. 
3)  Ann.  d.  Chem.  55,  200.  *)  ibid.  57,  201. 

»)  ibid.  57,  265. 
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zu    können  und  will  Dir  deshalb   jetzt  nur  die  Hauptbedingungen 
angeben. 

Ich  erhalte  ein  Laboratorium  für  40  Studenten,  einen  Assi- 
stenten und  Famulus,  deren  Koste»  sfimmtlich  von  der  Gesellschaft 
bestritten  werden;  femer  eine  vollkommen  meublirte  Wohnung. 
Als  Besoldung  erhalte  ich  fix  400  H  Sterling  und  von  jedem  Stu- 
denten per  Semester  2  U;  20  Studenten  haben  sich  bereits  f&r  das 
n&chste  Semester  gemeldet.  Ferner  Qbemimmt  die  Gesellschaft 
meinen  ganzen  Apparat  zum  Einkaufspreis.  Vor  der  Hand  habe 
ich  mich  nur  auf  2  Jahre  zu  verpflichten,  bleib*  ich  indessen  länger, 
so  setzt  die  Gesellschaft  meinem  Gehalt  jährlich  100  ü.  zu,  bis  der 
Gehalt  700  H  Sterling  betr&gt.  Alle  diese  glänzenden  Bedingungen 
hätten  mich  jedoch  noch  nicht  vermocht,  mich  auf  die  Sache  näher 
einzulassen,  hätte  sich  zu  denselben  nicht  noch  ein  anderer  Vor- 
schlag gefügr.  Unter  den  Personen,  welche  sich  am  lebhaftesten 
für  das  neue  College  of  chemistry  interessiren ,  befindet  sich  Sir 
James  Clark,  Leibarzt  der  Königin  von  England.  Derselbe  will 
es  durch  seinen  Einfluss  durchsetzen,  dass  ich  noch  am  Ende  dieses 
Semesters  ausserordentlicher  Professor  an  hiesiger  Universität  werde 
und  die  Erlaubniss  erhalte,  auf  2  Jahre  nach  England  zu  gehen, 
um  nach  Ablauf  dieser  Zeit  mit  600  Tbl.  Gehalt  wieder  hier  ein- 
zutreten. 

Das  Alles  klingt  ziemlich  märchenhaft,  das  muss  ich  selbst 
gestehen,  da  ich  indessen  den  gegenseitigen  Contract  nicht  eher  an- 
zunehmen habe,  als  bis  ich  von  Seiten  der  preussischen  Regierung 
ein  Document  über  die  beiden  letzten  Punkte  in  Händen  habe,  so 
begreifst  Du,  dass  ich  in  keiner  Weise  irgend  etwas  riskire.  Nach- 
dem aber,  wie  ich  die  Engländer  kenne,  versprechen  sie  nicht  leicht 
etwas,  von  dem  sie  nicht  vollkommen  sicher  sind,  dass  sie  es  durch- 
setzen können.  Ich  für  mein  Theil  bin  öberzengt,  dass  ich  am 
1.  October  in  Oxfordstreet,  Hanoversquare  sitze  und  den  Beefsteaks 
Mineralanaljse  lehre.  In  den  nächsten  14  Tagen  wird  die  Sache 
entschieden  sein,  da  die  Angel^enheit  höchst  wahrscheinlich  bei 
der  directen  Zusammenkunft  des  Königs  von  Preussen  mit  der 
Königin  von  England  zur  Sprache  kommen  wir^. 

So  weit  über  diese  Angelegenheit,  lieber  Fritz.  Jetzt  noch 
einige  Worte  über  Deine  Reise  hierher.  Mir  ist  vor  Allem  daran 
gelegen,  dass  Du  meine  Braut  kennen  lernst,  denn  das  kannst  Du 
mir  auf's  Wort  glauben,  von  einer  solchen  Engelhaftigkeit  hast  Du 
gar  keinen  Begriff.  Sie  ist  wahrhaftig  viel  zu  gut  für  mich.  Da 
mir  Schussler  sagte,  dass  Deine  Frau  in  die  Wochen  kommen 
w&rde,  so  glaubte  ich,  dass  Du  nicht  viel  Zeit  haben  werdest,  und 
lud  deshalb  auf  SelTs  Veranlassung  meine  Braut  ein,  hierher- 
zukommen während  der  Beethoventage.  Leider  ist  aber  aus  diesem 
Project  nichts   geworden,   da  sich  Helene  wegen  SelTs  Scrupel 
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machte.  Dies  ist  mir  um  so  leider,  als  gerade  am  12.  Ajognst 
Helenen 's  Geburtstag  ist,  welchen  Tag  ich  jedenfalls  mit  ihr  ver- 
leben möchte.« 

Die  Geschichte  des  College  of  Chemistry,  an  welches  Hofmanii 
1845  berufen  wurde,  ist  verschiedentlich  schon  beschrieben.  So  habes 
Play  fair  und  Abel  in  der  Hofmann  memorial  lecture,  die  am 
b.  Mai  1893  vor  der  Chemical  Society  in  London  gehalten  wurde, 
ihre  eigenen  Erinnerungen  an  die  Gründung  des  College  geschildert, 
und  Hof  mann  selbst  theilt  sie  in  kurzem  Umriss  mit  in  der  1871 
veröffentlichten  Schrift  »A  page  of  Scientific  history«*). 

Für  uns  Deutsche  ist  die  Geschichte  der  Entstehung  des  College 
«twas  beschämend.    Wir  erwarten  Alles  von  der  Regierung,  ein  neuer 
Lehrstuhl  an  einer  Universität,  ein  neues  Lehrinstitnt  mnss  von   der 
Regierung  ausgehen.     Grössere  Lehrinstitute   aus  Privatmitteln,    wie 
z.  B.   das  Stfidel'sche   Institut  und  das  Senkenberg*sche  Stift   in 
Frankfurt  a/M.  bilden  im  Ganzen  doch  recht  seltene  Ausnahmen.     Das 
College  of  Chemistry    verdankt    seine  Entstehung   lediglich    privater 
Initiative.     Freilich  noch  weit,   weit  mehr  leistet  die  private  Tbätig- 
keit  für  die  öffentlichen  Bildungsanstalten   in  Amerika,  wo  es  nichts 
Aussergewöhnliches  ist,  da<>s  ein  Privatmann  die  Mittel  zur  GrondoDg 
einer  ganzen  Universität  bietet.     Der  Senat  der  Universität  San  Fran- 
x^isco    hat    vor    einigen  Jahren    die  Baumeister    der  ganzen  Welt   za 
einer  Concurrenz  eingeladen  für  den  Neubau  sämmtlicher  Universitats- 
Institute;    darin  heisst  es:    der  Eifer  unserer  Mitbürger,   zu  den  Ein- 
richtungen unserer  Universität  beizusteuern,    ist   so  allgemein  and  so 
gross,  dass  wir  dem  Architekten  jede  irgend  gewünschte  Summe  zur 
Verfugang  stellen  können.    Unsere  Universität  ist  noch  reicher,  sagte 
mir  ein  Professor  der  zweiten  kalifornischen  Universität,  der  mich  im 
vorigen  Sommer  besuchte;  bekanntlich  hat  Lei  and  Stanford  Vater 
um  das  Andenken  seines  einzigen  Sohnes  zu  ehren,  für  die  Gründung 
der   Leland  Stanford  junior  University    dem    Staate    Califomien    die 
Kleinigkeit  von  20  Millionen  Dollars  geschenkt^).     Damit  veigleiehe 
man  den  ermüdenden  jahrelangen  Kampf,  den  der  deutsche  Gelehrte 
zu  fuhren  hat,  um  ein  neues  Institut  oder  nur  eine  kleine  Verbesserung 
des  vorhandenen  zu  erringen! 

Der  Ruf  der  Schule  Lieb  ig 's  hatte  viele  junge  Engländer  nach 
der  Universitätsstadt  an  der  Lahn  gezogen.  Sie  waren  von  Liebig 
eingeführt  worden  in  die  Methode  der  wissenschaftlichen  Untersuchung 


*)  The  quarterly  Jonraal  of  Science,  ed.  by  William  Crookes,  London 
1871,  vol.  VIII  {n.  Ser.  I),  146. 

^  Paul  Lindau 's  Amerika-Reiseo,  Volksausgabe  Berlin,  Duucker,  1899, 
Bd.  2.  S.  55. 
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mid  ihren  Namen  begegnen  wir  in  den  Annalen  der  Chemie  and 
Pharmacie  gegen  Ende  der  dreissiger  nnd  anfangs  der  vierziger  Jahre. 
^William  Gregory  scheint  mehrfach  im  Giessener  Laboratorium 
gearbeitet  zu  haben;  Stenhouse  publicirt  über  Hippursäure  und 
€ber  Chlorcya«;  über  Oxydation  von  Fetten,  Wachs  und  Walirath 
arbeiten  W.  Radcliff,  Edm.  Ronalds,  B.  Sthamer,  T.  C.  Til- 
le j,  Play  fair  über  Muscatbutter,  W.  Francis  über  Kokkelskömer; 
"Bence  Jones  stndirt  die  Zusammensetzung  der  Nahrungsmittel  des 
Pflanzenreiches;  Fr.  Wrightson  und  H.  James  finden  wir  mit 
Analysen  von  Pflanzen,  Aschen  und  Mineralien  beschäftigt;  John 
Blyth  und  J.  S.  Muspratt  arbeiteten  noch  mit  Hofmann  über 
Toluidin,  Anilin,  Styrol. 

Alle  die  Sohne  des  Inselreiches,  die  damals  in  Giessen  in  die 
Geheimnisse  d^  chemischen  Forschung  eingeführt  worden  waren, 
kehren  mit  dem  Feuereifer  des  Meisters  beseelt  in  die  Heimath  zu- 
rück, um  dort  die  eminente  Bedeutung  der  Chemie  für  die  Ent- 
Wickelung  von  Wissenschaft  und  Technik,  Qeistescultur  und  National- 
wohlstand als  begeisterte  Apostel  zu  lehren  und  das  Interesse  der 
gebildeten  Welt  unserer  Wissenschaft  zuzuwenden. 

Liebig^s  epochemachendes  Werk,  die  Organische  Chemie  in 
Anwendung  auf  Agricultur  und  Physiologie,  dessen  Entstehung,  wie 
in  der  Vorrede  gesagt  wird,  theilweise  auf  eine  Anregung  von  Seiten 
der  englischen  Society  for  the  advancement  of  Science  zurückzuführen 
ist,  fand  in  England  begeisterte  Aufnahme.  Die  Uebersetzung  durch 
Dr.  Garden  er  war  alsbald  in  allen  Kreisen  der  vornehmen  eng- 
lischen Welt  verbreitet,  die  ja  vorzugsweise  aus  Grundbesitzern  be- 
steht, daher  der  Anwendung  der  Chemie  auf  Agricultur  ein  lebhafteres 
Interesse  entgegenbringt,  als  die  gebildete  Welt  Deutschlands. 

Liebig's  Reise  nach  England  im  Jahre  1842  glich  einem  Triumph- 
zuge. In  Begleitung  des  bekannten  Geologen  Buckland  und  ge- 
leitet von  Lyon  Play  fair  besuchte  er  die  politischen  und  landwirth- 
schafUichen  Notabilitäten  und  die  grösseren  Stfidte  Englands.  Wohin 
er  kam  wurden  grosse  Versammlungen  veranstaltet,  wo  er  Gelegen- 
heit üand,  grössere  Kreise  von  Zuhörern  für  die  Chemie  zu  begeistern. 

So  machte  sich  bald  allenthalben  das  Bedürfniss  nach  chemischen 
Unterrichtsanstalten  fahlbar.  Die  UnzuUnglichkeit  der  seitherigen 
Lebnnstitute,  welche  die  Chemie  immer  nur  in  Beziehung  auf  specielle 
Anwendung  behandelten  und,  vne  Sir  Fr.  Abel  klagt,  nur  den  wohl- 
bemittelten Schülern  zugänglich  waren,  wurde  wiederholt  und  wieder- 
holt dargethan;  so  in  einem  offenen  Briefe  von  William  Gregory, 
einem  der  ersten  Schüler  Liebig's,  an  Lord  Aberdeen  >on  the 
State  of  the  chemical  schools  in  the  united  kingdom«.  Sir  Fred. 
Abel  berichtet  in  der  sohon  erwähnten  Hofmann  memoria!  lecture 
von   der   unermüdlichen    Agitation    des  Dr.    Garden  er,    des  üeber- 
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Setzers  von  Liebig's  Chemischen  Briefen,  den  John  Lloyd  Bai- 
lock, gleichfalls  ein  früherer  Lieb  ig- Schüler,  auf's  Eifrigste  aoter- 
stutzte. 

Die  ersten  Versuche  schlagen  gleichwohl  fehl.  Man  wollte  die 
Royal  institation  veranlassen,  die  nöthigen  Räumlichkeiten  ffir  ein 
Laboratorium  nach  dem  Muster  des  Giessener  herzugeben,  was  diese 
jedoch  nach  langen  Verhandlungen  ablehnte. 

Die  Agitation  Hess  aber  nicht  nach;  besonders  wurde  sie  unter- 
halten durch  Lord  Ashburton,  Warren  de  la  Rue  und  last  not 
least  den  Leibarzt  der  Königin,  Sir  James  Clark.  Nachdem  durch 
private  Subscription  die  nöthigen  Mittel  gesichert  waren,  wurde  io 
einer  öfifentlichen  Versammlung  in  St.  Martinas  Place  am  29.  Juli  1845 
der  Plan  des  Unternehmens  dahin  festgestellt,  dass  ein  Lehnnstitat 
für  wissenschaftliche  Chemie  ganz  im  Sinne  und  Geiste  des  Liebig- 
schen. Laboratoriums  zu  grSnden  sei;  man  wählte  ein  Comite,  das  mit 
den  nöthigen  Maassnahmen  betraut  und  vor  allem  damit  beauftragt 
wurde,  Liebig  um  Empfehlung  eines  seiner  Schüler  zu  ersuchen, 
der  geeignet  wäre,  das  neue  Institut  einzurichten  und  zu  leiten. 

Man  sah  ohne  Weiteres  von  den  einheimischen  Chemikern  ab, 
obwohl  es  an  ausgezeichneten  Männern  nicht  fehlte;  wir  erinnern  nur 
an  Faraday,  Thomas  Graham,  William  Gregory,  Robert 
Kaue,  William  Alien  Miller,  George  Fownes,  Lyon 
Play  fair,  John  Blyth,  theils  weil  diese  bereits  in  Amt  and 
Wurden  standen,  hauptsächlich  aber  darum,  weil  man  einen  Chemiker 
haben  wollte,  der  bei  Lieb  ig  Assistent  gewesen  war;  denn  die 
Lehrthätigkeit  Lieb  ig' s  hatte  in  dem  Enthusiasmus  und  den  glän- 
zenden Leistungen  seiner  Schuler  alles  bis  dahin  Dagewesene  an  Erfolg 
so  weit  überstrahlt,  dass  man  glaubte,  nur  ein  von  Liebig  selbst 
ausgebildeter  Schuler,  der  als  Assistent  des  grossen  Meisters  mit 
seiner  Lehr-  und  Untersuchungs-Methode  und  mit  den  Einrichtungen 
seines  Laboratoriums  vollkommen  vertraut  geworden,  biete  volle 
Bürgschaft  far  das  Gedeihen  des  zu  begründenden  Instituts. 

Dass  man  nicht  davor  zurückschreckte,  einen  Fremden  mit  dieser 
Aufgabe  zu  betrauen,  und  den  Entschluss  fasste,  sich  sofort  an  Lieb  ig 
zu  wenden,  schreibt  Hof  mann  selbst  in  erster  Linie  dem  EinfloM 
des  Sir  James  Clark  zu,  der  von  Anfang  an  dem  Plan  lebhaftes 
Interesse  zugewendet  hatte  und  sich  bis  zu  seinem  Ende  als  that- 
kräftiger  und  treuer  Freund  des  Royal  College  erwies. 

Bekanntlich  hatte  Liebig  zuerst  Fresenius,  dann  Will  und 
Hof  mann  vorgeschlagen.  Für  das  College  war  es  ein  Glück,  dass 
die  beiden  Ersten  ablehnten.  Fresenius  hatte  sich  schon  der  Spe- 
caalität  zugewendet,  die  er  während  seines  ganzen  Lebens  pflegte, 
nämlich  der  imalytischen  Chemie,  in  der  er  der  würdige  Nachfolger 
Heinr.  Rose 's  warde.  Vielseitiger  war  Will,  ein  Lehrer  ohne 
Gleichen;   ich   denke  noch   heute   mit   Freude    an    seine    Vorlesung 
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über  organische  Chemie,  die  qds  in  die  Gerhard  tischen  Typen 
«infahrte,  ein  Master  von  Klarheit,  Uebersichtlichkeit  and  an- 
regender Lebendigkeit  des  Vortrages;  im  Laboratoriam  war  Will 
der  aufopferndste  Lehrer,  allzeit  liebenswürdig  and  geduldig,  immer 
ihätig  und  hülfsbereit.  Aber  den  unwiderstehlichen  Feaereifer  eines 
Hofmann,  die  zähe  Aasdaaer,  die  zur  Ueberwindang  der  sehr 
grossen  Schwierigkeiten,  nnd  die  unermüdliche  Arbeitskraft,  die  zur 
Bewältigong  der  mehrfach  gehäuften  Anforderungen  nothig  war,  besass 
er  so  wenig  wie  Fresenius. 

In  einer  Zusammenkunft  mit  Dr.  Gardener,  dem  Secretär  des 
Comite^s,  der  besonders  zn  diesem  Zwecke  nach  Bonn  gekommen 
war,  wnrden  vorläufig  die  Bedingungen  festgestellt,  unter  denen 
Hof  mann  den  Auftrag  zu  übernehmen  hätte.  Da  jedoch  das  Gomit^ 
nur  eine  Anstellung  anf  2  Jahre  bieten  konnte,  so  war  es  nur  natür- 
lich, dass  Hof  mann  seine  Beziehung  zn  der  Universität  Bonn  nicht 
abbrechen  wollte,  um  nicht,  wenn  das  Londoner  Unternehmen  fehl- 
schlagen sollte,  in  Deutschland  wieder  von  vom  anfangen  zu  müssen. 

Diese  Schwierigkeit  konnte  nur  ein  Mann  in  der  einflussreichen 
Stellung  des  Sir  James  Clark  überwinden. 

Im  Spätsommer  1845  kamen  die  Königin  und  Prinz  Albert  nach 
Deutschland;  sie  waren  in  Bonn  bei  der  Enthüllung  des  Beethoven- 
Monumentes;  bei  dieser  Gelegenheit  kam  Hof  mann  zum  ersten  Mal 
mit  Sir  James  Clark  in  Berührung,  und  dessen  Zusicherungen  be- 
seitigten Hofmann's  letzte  Bedenken.  Zur  definitiven  Erledigung 
der  Sache  wurde  Hof  mann  für  den  nächsten  Tag  nach  Schloss  Brühl 
bestellt,  wo  der  englische  Hof  bei  dem  König  von  Preussen  zu  Oast 
war.  Hof  mann  beschreibt  diese  Verhandlungen  in  dem  schon  er- 
wähnten Aufsatz  »A  page  of  scientific  historyc  : 

»Diese  Zusammenkunft  bildet  einen  Glanzpunkt  in  meinen 
Erinnerungen  Gbwohl  fünfundzwanzig  Jahre  darüber  hingegangen 
fiind,  weiss  ich  noch  jedes  Wort,  das  gesprochen  wurde.  Wenn  Sie 
erst  einige  Zeit  in  London  sind,  sagte  Sir  James  zu  mir,  so  wird  es 
Ihnen  selbst  komisch  vorkommen,  dass  Sie  an  Ihrem  Privatdocent 
in  Bonn  so  zähe  festhielten;  immerhin  finden  wir  dies  Gefühl 
durchaus  berechtigt  und  denken,  dass  Sie  nur  dann  Ihre  ganze 
Energie  der  nichts  weniger  als  leichten  Aufgabe  widmen  können, 
-der  Sie  entgegengehen,  wenn  Ihnen  die  Sorge  um  Ihre  Zukunft  be- 
nommen ist.  Sie  verlangen,  dass  wir  Ihnen  von  der  preussischen 
Begierung  einen  Urlaub  für  zwei  Jahre  erwirken,  sodass  Sie 
nach  dieser  Zeit  Ihre  gegenwärtige  Stellung  wieder  aufnehmen 
können,  wenn  es  mit  der  chemischen  Unterrichtsanstalt  in  London 
nichts  werden  sollte.  Das  wollen  wir  sehr  gern,  wir  glauben  aber 
mehr  für  Sie  than  za  sollen,  wir  sollten  von  der  preussischen 
Regierung  ein  Versprechen  erlangen,  dass  Sie,   falls  Sie  nach  zwei 
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Jahren  nach  Deutschland  zarQckkehren  wollen,  an  der  Universität 
Bonn  mit  der  Beförderung  wieder  eintreten  können,  die  Sie  wahr- 
scheinlich erlangt  hatten,  wenn  Sie  hier  gehlieben  wären.  Wenn 
das  Gluck  mir  gunstig,  erwiderte  ich,  so  wäre  ich  dann  wohl 
Extraordinarius.  Genau  was  Ritter  Bunsen  sagt,  erwiderte 
Sir  James,  und  wir  mSssten  dafür  sorgen,  ein  Versprechen  zu  er- 
wirken, dass  man  Sie  zum  Extraordinarius  ernennt,  wenn  Sie  zu* 
rückkehren.  Bunsen  erklärt  ein  solches  Versprechen  für  etwa» 
ganz  Ungewöhnliches,  es  sei  aber  vielleicht  zu  erreichen,  wenn 
Prinz  Albert  direct  den  König  darum  angebe,  er  selbst  wolle  einst- 
weilen den  Fall  dem  Minister  unterbreiten.  Wenn  das  gelingen 
sollte,  sagte  ich,  so  bin  ich  bereit,  morgen  zu  gehen.  Das  war 
wirklich  ein  Glückstag.  Die  grosse  Staatsaction,  die  ein  so  wich- 
tiges Resultat  herbeizuführen  hatte,  wurde  mit. unerhörter  Prompt- 
heit ausgeführt.  König,  Pnnz  und  Minister  waren  nahe  zur  Hand^ 
denn  sie  Alle,  sammt  meinen  zwei  neuen  Protectoren  wohnten  im 
Schlosse  zu  Brühl.  Nach  zwei  Stunden,  während  deren  ich  einen 
erquickenden  Morgenspaziergang  in  dem  herrlichen  Schlossgarten 
machte,  kamen  wir  wieder  zusammen.  Ich  fand  Sir  Jame» 
strahlend  vor  Vergnügen.  Sein  Plan  war  vollkommen  gelungen. 
Prinz  Albert  hatte  die  Angelegenheit  mit  dem  König  besprochen, 
der  Alles  gewährte,  was  jener  verlangte.  Ritter  Bunsen  war  bei 
dem  Minister  auf  etwas  mehr  Schwierigkeiten  gestossen.  Der 
Minister,  sagte  er,  könne  unmöglich  auf  so  lange  hinaus  ein  Ver- 
sprechen geben,  da  er  ja  gar  nicht  wisse,  ob  er  nach  Verlauf  von 
zwei  Jahren  noch  im  Amte  sein  werde.  Alles,  was  er  für  Dr.  Hof- 
mann  thun  könne,  sei,  ihn  sofort  zum  Extraordinarius  in  Bonn  zq 
emeunen  und  ihm  zugleich  für  zwei  Jahre  Urlaub  zu  geben.  Ich 
hatte  natürlich  gegen  diese  Art,  die  Schwierigkeit  zu  beseitigen, 
nichts  einzuwenden.« 

October  1845  nahm  der  analytische  Cursus  im  College  of  Che- 
mistry  seinen  Anfang.  Man  hatte  in  George- Street-Hanov er  Sqaare 
ein  Hans  gemiethet  und  zu  Laboratorien  eingerichtet.  Freilich  ver- 
ursachte die  UnvoUkommenheit  dieser  provisorischen  Laboratorien 
mancherlei  Unannehmlichkeit,  aber  es  war  doch  der  Beweis  geliefert, 
dass  es  dem  Comite  damit  Ernst  sei,  auf  breiter  wissenschaftlicher 
Grundlage  eine  praktisch-chemische  Schule  zu  errichten,  und  die 
Thatsache,  dass  schon  in  der  ersten  Woche  nach  der  Eröffnung  über 
swanzig  Schüler  sich  in  die  Listen  einzeichneten,  bewies,  dass  eine 
solche  Schule  einem  dringenden  Bedürfniss  entgegenkam. 

Zu  dem  ersten  Cursus  hatten  sich  sechsundzwanzig  Studirende  ein» 
geschrieben,  darunter  die  nachmals  viel  genannten  und  bekannt  ge- 
wordenen   Namen    Warren    de    la    Rne,    F.    A.    AbeK    £.    0. 
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Nicholson,    Henry    How,    Thomas    Rodnej,    C.    L.   Bloxam, 
Robert  Galloway. 

Das  provisorische  Lahoratorium  in  Oeorge-Street  war  auf  das 
Nothdürftigste  eingerichtet.  Das  hielt  aber  Hof  mann  nicht  ab,  sofort 
nach  seiner  Ankunft  in  London  mit  der  grössten  Energie  an  die 
Arbeit  zu  geben  und  mit  dem  Unterricht  zu  beginnen.  Unterstutzt 
^urde  er  durch  Hermann  Bleibtreu,  der  als  Assistent  mit  ihm  von 
Sonn  nach  England  gekommen  war,  und  trotz  seines  liebenswürdigen 
Beuehmens  gegen  die  Stndirenden,  wie  Sir  Abel  mittbeilt,  durch 
seine  halbmilitärische  Kleidung  und  sein  Radebrechen  im  Englischen 
die  Ernsthaftigkeit  der  jüngeren  Studirenden  auf  eine  harte  Probe  setzte. 
Nachdem  der  Unterricht  glücklich  in  Gang  gekommen,  fasste  das 
Comite  alsbald  die  Beschaffung  einer  passenderen  und  bleibenden 
Stätte  für  das  College  in  das  Auge. 

Im  Vertrauen  auf  die  in  Aussicht  gestellten  Beiträge  und  Garan- 
tien hatte  das  Comite  ein  Grondstack  zwischen  Hanover  Square 
und  Oxfordstreet  erworben,  das  sehr  günstig  gelegen,  nach  Georgestreet 
bin  geoügend  Räumlichkeiten  bot,  um  das  Institut  provisorisch  unter- 
zubringen, nach  Hanoversquare  hin  Wohnung  für  den  Professor, 
Bureauzimmer  nebst  Versammlungslocal  für  die  Mitglieder  während 
nach  Oxfordstreet  hin  ein  grosser  Bauplatz  zur  Aufführung  der 
neuen  Laboratorien  zur  Verfügung  blieb. 

Den  Bau  dieser  neuen  Laboratorien  nahm  das  Comite  alsbald  in  An- 
griff. Nachdem  die  bedeutendsten  Architekten  und  Chemiker  zu  Rath 
gezogen  waren,  vereinigte  man  sich  endlich  auf  einen  Plan,  zu  dessen 
Ausführung  Prinz  Albert  am  16.  Juni  1846  in  Gegenwart  einer 
grossen  und  distinguirten  Versammlung  von  Mitgliedern  und  Freunden 
des  College  den  Grundstein  legte.  Der  Bau  schritt  unter  Leitung  des 
Architekten  Lockyer  so  rasch  voran,  dass  schon  nach  drei  |Mo- 
naten,  im  October  1846,  die  Arbeiten  in  den  neuen  Laboratorien 
ihren  Anfang  nehmen  konnten. 

Die  Gönnerschaft  des  Prinzen  hatte  mittlerweile  dem  Institut  den 
Titel  eines  »Royal  College  of  Chemistry«  verschafft. 

Mit  der  Fertigstellung  der  Laboratorien  begannen  aber  für  das 
Comite  ernstliche  Schwierigkeiten.  Der  aus  freiwilligen  Beiträgen 
gesammelte  Baufond  hatte  nämlich  nicht  hingereicht,  die  Kosten  voa 
Bau  und  Einrichtung  zu  decken;  es  blieb  schliesslich  ein  Deficit  von 
2000  ü.,  ohne  dass  Mittel  zu  dessen  Deckung  in  Aussicht  standen. 
Wenn  nun  auch  die  Mitglieder  des  Comites  durch  eine  grossartige 
Seibstbestenerung  (28  Mitglieder  gaben  je  50  U.)  die  Mittel  zur  Ablösung 
der  drückendsten  Schuld  zusammen  brachten,  so  blieb  doch  die  weitere 
Schwierigkeit,  dass  die  Ausgaben  des  College  die  Einnahmen  eriieb- 
lieh  überschritten,  während  die  Beiträge  die  zuerst  sehr  reichlich 
geflossen  waren,  mehr  und  mehr  zurückgingen.  In  seinem  Berichte 
für   das   Jahr    1847    erklärt    das    Comite    diese    Abnahme    der   Bei- 
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trfige  theils  aus  der  aligemeiDen  polidscheo  Lage  und  der  Oeld- 
krisis,  die  Jedermann  zur  ftusseraten  Sparsamkeit  nötbige,  darcb 
grosse  Aasgaben  für  Milderang  der  aligemeinen  Noth  die  Mittel 
erschöpfe  and  so  Möglichkeit  wie  Bereitwilligkeit  zu  Leistnngen  for 
das  College  beschr&nke.  Tbeiis  sei  aber  auch  der  Umstand  an  der 
Verminderung  der  Jahresbeitrfige  Schuld,  dass  das  College  den  von  ihm 
gehegten  Erwartungen  ganz  zu  entsprecben  nicht  in  der  Lage  gewesen 
sei.  Um  in  weiteren  Kreisen  der  Landwirthe,  Fabricanten,  Indu- 
striellen das  Interesse  für  das  zu  gründende  Institut  zu  wecken  and 
nene  Mitglieder  zu  werben,  hatte  man  in  Aussicht  gestellt,  dass  das 
College  für  die  Mitglieder  chemische  Analysen  ausfuhren  werde.  Dass 
diese  Erwartung  getäuscht  worden,  habe  nun  viele  Mitglieder  ab- 
spenstig gemacht  und  das  gerade  zu  einer  Zeit,  in  der  das  College  der 
Unterstützung  besonders  bedürfe.  Es  sei  jedoch  nicht  möglich  ge- 
wesen, analytische  Arbeiten  für  die  Technik  auszuführen,  Zeit  and 
Arbeitskraft  des  Professors  seien  durch  Unterricht,  Vortrfige  and 
wissenschaftliche  Arbeiten  vollständig  in  Anspruch  genommen;  auch 
fehlten  sowohl  der  Raum  für  ein  zu  solchen  Arbeiten  geeignetes  La- 
boratorium, als  die  Mittel,  den  dazu  nöthigen  Stab  genügend  ge- 
schulter Hülfskräfte  zu  beschaffen. 

In  den  Berathungen  des  Comitos  kamen  die  abenteuerlichsten 
Pläne  in  Vorschlag.  Um  die  Mittel  zur  Erhaltung  der  Schule  zu  ge 
winnen,  wollten  einige  das  College  mit  einer  analytischen  Abtheilaog 
verbinden,  die  für  Private  Untersuchungen  ausführen  solle,  andere 
wollten  daraus  eine  Art  von  Panopticum  machen,  das  durch  glänzende 
Ausstellungen,  unterhaltende  und  belehrende  Abend  Vorlesungen  haufen- 
weise Mitglieder  anlocken  würde.  Der  Betrieb  dieser  ganzen  wunder- 
samen Maschinerie  sollte  dem  Professor  des  College  mit  seinen  zwei 
Assistenten  obliegen,  die  daneben  dreissig  bis  vierzig  Schüler  in  der 
Analyse  ausbilden  und  durch  neue  Untersuchungen  zur  Förderung  der 
Wissenschaft  beitragen  sollten. 

Glücklicher  Weise  erkannten  einige  Mitglieder  alsbald  die  Ver- 
kehrtheit dieser  Vorschläge,  die  den  ganzen  Charakter  der  neuen  An- 
stalt  geändert  haben  würde,  und  es  gewann  der  Oedanke  die  Ober- 
hand, die  Ziele  des  College  auf  die  eines  reinen  Lehrinstita tes  zu  be- 
schränken. Wie  Warren  de  la  Rue  bei  dem  Abschiedsbankett  zu 
Ehren  Hofmann's  rühmend  hervorhebt,  brachte  Hofmann,  um  die 
Ausführung  dieses  Gedankens  zu  ermöglichen,  grosse  Opfer,  doch 
schreibt  Hof  mann  selbst  diese  glückliche  Wendung  der  Dinge  haupt- 
sächlich  der  Einsicht  und  dem   Einfluss  des   Sir  James  Clark  za. 

Man  bescbloss,  die  Ausgaben  des  College  durch  grösstmögliche 
Sparsamkeit  zu  beschränken,  das  grosse  Gebäude  am  Hanover  Square 
aufzugeben  und  nur  den  nach  Oxford  Street  belegenen  Tb  eil  de« 
Grundstückes  zu  behalten,  dem  Publicum  nochmals  Bedentang  and 
Werth  eines  Lehrinstituts  der  wissenschaftlichen  Chemie  für  die  Ent* 
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wicklang  des  Nationalwohlstandes  darzulegen  and  sar  Betheiligang 
aD  dessen  Unterhaitang  aufzafordem,  von  jeder  Begfinstigang  der  Mit- 
glieder in  Ansprachen  an  das  College  aber  abzusehen;  es  solle  femer 
der  Baafonds  offen  gehalten  werden  für  die  Einrichtung  eines  Yor- 
lesongssaales,  der  dringend  nothwendig  sei,  um  das  College  allen  An- 
forderungen an  ein  Lehrinstitut  entsprechend  auszugestalten.  So  noth- 
wendig aber  auch  ein  Hörsaal  erscheine,  so  wolle  das  Comit^  doch  nicht 
wieder  ohne  die  nöthigen  Mittel  in  der  Hand  einen  Bau  unternehmen; 
die  Kosten  ffir  Bau  und  Einrichtung  des  Hörsaales  wurden  auf  1800  € 
geBchfit^.  Da  die  Kosten  des  Unterrichts  die  von  den  Stodirenden 
erhobened  Oeböhren  bedeutend  überschritten,  schlägt  das  Comit^  vor, 
die  Gebühren  von  12  auf  15  £  pro  Semester  zu  erhöhen.  Diese  Yor- 
schlfige  des  Comites  gelangten  in  der  Generalversammlung  am  7.  Juni 
1848  zur  Annahme,  und  damit  war  das  College  vorerst  seinem  ur- 
spr anglichen  Zwecke  erhalten. 

Ddrch  diese  Reconstitution  des  College  wirren  die  Ausgaben  als- 
bald erheblich  vermindert  worden,  und  da  zugleich  die  Einnahmen  an 
Gebühren  \oti  den  Studenten  stetig  zunahmen,  so  Hess  sich  durch  die 
jährlichen  fieiiräge  der  treu  gebliebenen  Mitglieder,  mit  Hülfe  einer 
jährlichen  Schenkimg,  die  man  der  Freigebigkeit  des  Lord  Ashbur- 
ton  verdankte,  das  Gleichgewicht  zwischen  Einnahme  und  Ausgabe 
herstellen. 

D199  beiigegebene  jugendliche  Portrait  «teilt  Hof  mann  dar  in  der 
ersten  2eit  seines  Aufenthaltes  in  London;  der  Name  des  Malers  ist 
mir  nicht  bekannt;  wie  mir  die  beiden  Brüder  von  Hof  mannte  erster 
Gattin  versichern,  war  das  Bildniss  von  sprechender  Aehnlichkeit  ^ 

Es  folgt  nun  eine  Reihe  von  gedeihlichen  Jahren;  das  College 
gewann  mehr  und  mehr  Ansehen  bei  dem  Publicum  und  hei  den 
Männerti  der  Wissenschaft,  die  Schfilerzahl  wuchs,  und  eine  ansehn- 
liche Reihe  von  gediegenen  wissenschaftlichen  Arbeiten  legtejZeugniss 
ab  von  der  ungemein  fruchtbaren  Thätigkeit  des  Professors  und 
seinem  anregenden  Einfluss  auf  die  von  ihm  in  die  Wissenschaft  ein- 
geführten Schüler.  A 

Es  ist  eine  stattliche  Reihe  von  Arbeiten,  die  in  diesen  drei 
ersten  Jahren  aus  dem  College  hervorgehen^);    sie    sind    zusammen- 

*)  Das  Wasser  der  Thermen  von  Bath  (Kings  Bath)  von  Georg  Merck 
und  Robert  Galloway. 

Das  Mineralwasser  von  Oheltenham  von  F.  A«  Abel  nad  Thos.  H» 
Rownej,  Assistenten  am  College. 

Ueber  das  Wasser  des  artesischen  Bronnens  auf  Trafalgar  Square  von 
dwiselben. 

Ueber  das  Themsewasser  von  Georg  Friedrich  Clark« 
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gestellt  in  dem  Band  »The  royal  College  of  chemistry  and  reaearches 
conducted  in  tbe  laboratories  in  the  years  1845— 1847c,  einem  Rechen- 
schaftsbericht für  die  Mitglieder,  die  zar  Gründung  und  Erhaltang 
des  College  beigesteuert  hatten.  Ausser  einigen  analytischen  Ar- 
beiten begegnen  wir  umfänglichen  und  zum  Theil  sehr  wichtigen  Un- 
tersuchungen aus  der  organischen  Chemie,  darunter  die  drei  ersten 
Mittheilungen  von  Hof  mann 's  grundlegenden  Untersuchungen  über 
die  flüchtigen  organischen  Basen. 

Immer  wieder  muss  man  staunen  über  die  Fülle  von  Ergebnissen 
dieser  drei  ersten  Jahre  der  Thfitigkeit  in  Englimd,  die  unsere  höchste 
Bewunderung  erweckt,  wenn  wir  bedenken,  dass  Hof  mann  in  dieser 
Zeit  das  provisorische  Laboratorium  einzurichten,  die  Pläne  fnr  das 
definitive  zu  entwerfen,  sich  in  die  neuen,  ihm  g&nzlich  fremden  Ver- 
hältnisse einzuarbeiten,  die  Schwierigkeiten,  die  einem  fremden  Ein- 
dringling niemals  erspart  werden,  zu  überwinden,  in  den  schriftlichen 
imd  mündlichen  Gebrauch  der  fremden  Sprache  sich  einzulernen  hatte. 
Aber  noch  mehr.  Wie  schon  erwähnt,  war  Hof  mann  seit  1844  verlobt, 
und  die  Aussicht  auf  einen  baldigen  eigenen  Hausstand  war  sicherlieh 
entscheidend  in  die  Wagschale  gefallen,  als  es  sich  um  die  Uebersiede- 
lung  nach  England  handelte.  So  hatte  er  eben  im  August  1846  die 
geliebte  Braut  heimgeführt  Aber  seine  Einnahmen  waren  anfänglich 
für  englische  Verhältnisse  sehr  bescheiden,  sodass  er  genothigt  war, 
durch  analytische  Arbeiten  und  Gutachten  für  Industrielle  seine  Ein- 
künfte zu  vermehren.  Von  dieser  angestrengten  Arbeit  des  Geldver- 
dienens  hat  er  nachmals  die  jungen  Freunde  wohljhin  und  wieder 
unterhalten. 

Der  vielen  Abende,  die  er  bei  Sir  James  Clark  zubrachte,  um 

Ueber  die  Asche  des  Orangebaums  (Citrus  auraDtium)  von  T.  H.  Row- 
ney  und  Henry  How. 

Ueber  das  böhmische  Glas  der  VerbrenDungsröhren  für  die  Elementar- 
analyse  von  T.  H.  Rowney. 

Ueber  eine  alte  Legirung  ans  Peru  von  Henry  How. 

Ueber  Cochenille  (Coccus  Cacti)  von  Warren  de  la  Rue. 

Ueber  Camarin  von  Hermann  Bleib  treu. 

Ueber  die  Zusammeosetzong  des  CafPelns  und  einiger  seiner  YerbinduDgen 
von   Edward  C.  Nicholson. 

Ueber  die  flüchtigen  organischen  Basen  I,  II,  III  von  Prof.  Hof  mann. 

Ueber  die  Yerbindongen  der  Pbosphorsäure  mit  Anilin  von  Edward  0. 
Nicholson. 

Ueber  Cumidin,  eine  neue  orgaDische  Base  von  demselben. 

Ueber  einige  Producte  der  Oxydation  von  Camol  mit  Salpetersäure  von 
F.  A.  Abel. 

Ueber  die  Producte  der  trocknen  Destillation  des  cuminsauren  Ammoniaks 
von  Frederick  Field. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Cymol  von  Henry  Noad. 

Ueber  den  Steinkohlentheer  von  Charles  B.  Mansfield  B.  A. 
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dessen  Hülfe  zur  stilistischeD  VervollkommDUDg  seiner  ersten  engli- 
schen Productionen  in  Anspruch  zu  nehmen,  gedenkt  er  in  »A  page 
of  scientific  history«  mit  warmer  Dankbarkeit. 

Welche  unglaubliche  Energie  und  Arbeitskraft  gehört  dazu,  unter 
diesen  Verhältnissen  innerhalb  dreier  Jahre  eine  solche  Fülle  wissen- 
schaftlicher Arbeit  zu  leisten. 

Freilich  kamen  ihm  dabei  seine  unverwüstlichen  Nerven  zu  statten. 
Von  dem,  was  man  nervös  nennt,  war  bei  ihm  keine  Spur.  Er  ar- 
beitete von  früh  bis  spät.  In  den  ersten  Jahren,  so  lange  er  beim 
Laboratorium  auf  Hanover  Square  eine  Dienstwohnung  inne  hatte,  wurde 
nach  deutscher  Gewohnheit  um  Mittag  die  Hauptmahlzeit  eingenom- 
men, danach  ein  kleines  Schläfchen,  dann  ging's  wieder  an  die  Ar- 
beit, die  bis  8  oder  9  Uhr  Abends  fortgesetzt  wurde.  Nach  dem 
abendlichen  Thee  setzte  sich  Hof  mann  sofort  an  den  Schreibtisch, 
«nd  in  der  Regel  arbeitete  er  da  bis  2  oder  3  Uhr  in  der  Nacht. 
Aber  auch  nach  der  aufregendsten  Thätigkeit  und  bis  zu  früher 
Morgenstunde  fortgesetzter  angestrengter  Arbeit  braucht  er  Schlaf- 
losigkeit nicht  zu  furchten;  er  hat  sich  noch  kaum  auf's  Ohr  gelegt, 
so  umfängt  ihn  erquickender  Schlaf.  Diese  unverwüstliche  Gesundheit 
and  unermddliche  Arbeitskraft  ist  ihm  treu  geblieben,  man  kann  sagen 
wörtlich  bis  zur  Stunde  seines  Todes. 

Die  Ungewissheit  betreffs  der  Zukunft  des  College  veranlasste 
Hofmann,  um  eine  Verlängerung  seines  Urlaubs  einzukommen.  Am 
22.  September  1847  schreibt  er  seiner  Mutter  von  Darmstadt  aus,  wo 
er  mit  Liebig,  ßuff  und  Seil  aus  Bonn  zusammengetroffen  war,  dass 
in  Bonn  eine  Gabinetsordre  angelangt  sei,  die  ihm  einen  weiteren 
Urlaub  auf  drei  Jahre  gewähre. 

In  angestrengter  Arbeit  und  im  Behagen  des  jungen  Eheglückes 
^ehen  die  ersten  Jahre  des  Londoner  Aufenthaltes  dahin. 

Die  Briefe  aus  dieser  Zeit  an  die  Mutter  und  den  Bruder  Fritz 
athm^i  GlSck  und  Zufriedenheit. 

London,  7.  12.  1847. 
»Liebe  Mutter! 

Helene  hält  Dich  immer  so  gut  au  courant  unserer  häuslichen 
Verbältnisse,  dass  ich  über  diesen  Punkt  eigentlich  schweigen  könnte, 
indessen  drängt  es  mich  heute  ganz  besonders,  einige  Worte  hier- 
über zu  sagen.  Draussen  schneit  es  (eine  fSr  London  ungewöhn- 
liche Erscheinung),  und  wir  sitzen  eben  am  eigenen  Kamin  so  trau- 
lich beisammen,  dass  ich  nicht  umhin  kann,  Dir  zu  sagen,  wie 
glSeklich  ich  bin  in  meinen  neuen  Verhältnissen.  Helene  ist  so 
^anz  und  gar  wie  ich  sie  erwartet  habe,  dass  mir  ia  dieser  Besiehung 
^ar  kein  Wunsch  mehr  bleibt.  Sie  ist  die  sorglichste  und  spar^ 
wamste  Hausfrau  und,  beinahe  immer  heiteren  Muthes,  verscheucht 
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sie  gar  häufig  durch  ihreu  liebeuBwürdigen  FrobsiiiD  eioeo  Anflog 
von  Unmuth,  der  bei  Verhandlungen  so  mannigfacher  Art  und  mit 
so  vielen  Menschen  unmöglich  ausbleiben  kann.  Wenn  mir*8  mit- 
unter am  Tage  noch  so  quer  gegangen  ist,  Abends  beim  Thee  ist 
Alles  vergessen.  Es  wird  Dich  gewiss  freuen,  zu  hören,  wie  glück- 
lich sich  Dein  Sohn  in  seinem  Hause  fühlt  und  wie  er  im  Vollbe- 
wusstsein  seiner  t&glich  neu  erstarkenden  Gesundheit  der  schönsten 
Zukunft  entgegensieht 

Was  meine  sonstige  Stellung  anlangt,  so  bleibt  hier  allerding» 
noch  manches  zu  wünschen  übrig.  Allein  wo  wSre  dies  nicht  der 
Fall?  Meine  hiesige  Stellung  ist  so  ausserordentlich  angenehm,  8o 
ganz  meinen  Wünschen  entsprechend,  dass  das  Wnnschenswerthe 
vorzugsweise  in  der  immer  noch  nicht  ganz  gesicherten  Behauptung 
derselben  liegt.  Im  Augenblick,  wo  mich  noch  immer  der  innere 
Ausbau  des  Laboratoriums  beschäftigt,  habe  ich  zwar  auch  nocb 
mancherlei  Schwierigkeiten  und  Verdriesslichkeiten,  um  hinsicht- 
lich der  einen  oder  anderen  Einrichtung  alle  Mitglieder  des  Committee 
of  management  unter  einen  Hut  zu  bringen.  Dies  ist  aber  alle» 
nur  Spielerei  verglichen  mit  der  Schwierigkeit,  die  Anstalt  auf  einer 
sicheren  Grundlage  zu  gründen  und  sie  gegen  die  Wechself&lie 
einer  jährlichen  Subscription  zu  schützen.  Hoffentlich  wird  diee 
auch  noch  gelingen,  es  interessiren  sich  bereits  so  viele  vortreff- 
liche Männer  dafür,  dass  kaum  daran  zu  zweifeln  ist  Ferner  sind 
bereits  so  grosse  Summen  für  die  gemachten  Einrichtungen  ausge- 
geben und  das  Council  steht  wieder  im  Begriffe,  so  grosse  weitere 
Dispositionen  zu  treffen,  dass  man  schon  deshalb  allein  daseinmid 
Begonnene  nicht  wieder  aufgeben  würde.  Zudem  stellen  sich  auch 
die  Auslagen,  welche  das  Laboratorium  erfordert,  bei  weitem  ge- 
rioger,  als  ich  erwartet  hatte.  Freilich  habe  ich  auch  Alles  mit  der 
grössten  Sparsamkeit  eingerichtet. 

Das  gegenwärtige  Semester  schliesst  schon  in  einigen  Wochen. 
Die  Ferien  dauern  diesmal  nur  8  Tage,  weil  wir  nicht  ganz  präcie 
auf  den  ersten  October  angefangen  haben.  In  Zukunft  werden  sie 
14  Tage  dauern.  Für  den  nächsten  Cursus  steht  mir  noch  eine 
grosse  Schwierigkeit  bevor.  Ich  werde  nämlich  vom  nächsten  Se- 
mester wöchentlich  zwei  Vorlesungen  über  Experimentalchemie  in 
englischer  Sprache  halten.  Am  1 1.  März  magst  Du  daher  ein  we- 
nig an  mich  denken.  Die  Vorlesungen  werden  zu  Anfang  in  meinem 
basement  laboratorj  sein;  vielleicht  schon  gegen  Anfang  des  Herbstes 
beabsichtigt  das  Council,  ein  sehr  schönes  Auditorium  zu  bauen, 
wozu  ich  bei  meinem  Plane  weislich  Platz  gelassen  habe.  Es  ist 
nicht  ganz  leicht,  in  einem  fremden  Idiom  eine  gute  Vorlesung  sa 
halten,  ich  mache  daher  eben  schon  grosse  Vorstudien,  ich  höre  Prot 
Brandes'  Vorlesungen  über  Chemie  wie  ein  Schüler  und  versäame 
nicht   leicht  einen  der  Farad aj-evenings  in  der  Royal  Institution, 
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bloss  um  meioen  Vortrag  möglichst  auszubildeD.  Von  dem  8.  März 
bis  zum  1.  AagQSt  wird  keine  deutsche  Silbe  über  meine  Lippen 
^hen,  dies  habe  ich  bereits  mit  Helenen  verabredet,  welche  mich 
in  meinem  Vorhaben  trefflich  anterstStzt.  Sie  hat  daher  grosse 
Fortschritte  im  Englischen  gemacht. 

Meine  Frau    wünscht    noch  einige  Zeilen  beizufügen,    deshalb 
«ch Hesse  ich  hier,  liebe  Matter,  and  bleibe  Dein  treuer  Sohn 

Wilhelm. 

PP.     Ich    habe  eine  Zeitang  gleichzeitig  abgeschickt.     "     '^' 
«inen  Begriff   geben    wird,    wie    viel    man  hier  von  der 
Tagesliteratur  auszustehen  hat.     Never  mind.c 

Im  Frühjahr  1847  hatte  der  Bruder  Fritz  einen  Besucl 
«icht  gestellt,  aber  danach  sein  Versprechen  widerrufen, 
«r  dann  im  Mai  aufs  Dringendste  eingeladen,  doch  ja  die 
Reise  auszuführen;  er  komme  am  besten  im  Juni,  nicht  spl 
die  fashionable  Welt  im  Juli  London  verlasse  und  die  zwe 
Bchen  Operngesellschaften,  die  vorher  in  rivalisirender  An 
^anz  Ausgezeichnetes  leisten,  dann  auch  ihre  Vorstellungen  a 
Dem  Schreiben  Ho fm an n 's  fügt  Helene  einige  Zeilen  freu 
Einladung  bei. 

Es  heisst  da  unter  Anderem: 

»Heute  morgen  wurde  mir  sehr  heiss  auf  einem  G 
dem  House  of  Parliament,  der  ganz  umsonst  war,  da  wii 
dränge  nicht  hinein  konnten.  Ich  schiebe  den  zweiten  B< 
bis  Du  kommst,  denn  ich  muss  für  Deine  Tagesunter haltun 
wenn  Wilhelm  sich  nicht  sehr  zu  seinem  Vortheil  änc 
«ehe  ihn  nur  bei  Tisch  und  spät  Abends,  worüber  ihn  a 
•cbemischen  scientific  friends  sehr  loben.« 

Weihnachten   1847  schreibt  Hofmann  an  seine  Mutter: 

21.  Decembei 

»Beim  Herannahen  der  schönen  Christzeit  drängt  es  i 

und  den  anderen  Lieben  meine  herzlichsten  Grüsse  hinüber  z 

-da  es  uns  leider  nicht  vergönnt  ist,    diese  Tage  in  Eurem 

Kreise  zu  verleben. 

Um  diese  Zeit  fühlt  sich  das  deutsche  Herz  viellei 
^Is  zu  irgend  einer  anderen  Periode  des  Jahres  von  Vi 
Sehnsucht  ergriffen.  Die  grosse  Stadt  macht  um  diese 
trübsten  Eindruck.  Das  Bischen  Himmel,  das  man  sieht, 
«elbe  Farbe  wie  die  Häuser.  Alles  grau  in  grau  und  ebei 
beinahe  die  Menschen -aus,  wenn  sie  aus  dem  Nebel  her 
-welcher  das  Ende  jeder  Strasse  verhüllt.  Um  diese  Zeit  U 
Vergnügen,  bei  Tag  über  die  Strasse  zu  gehen;  erst  spät 
venu    der  Rauch    aus  Tausenden    von  Schloten    weniger 
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~'nnt  sieb  die  Luft  zu  klären,  und  der  Himmel  mit  seioen  Srer- 
wird  siebtbar.  Fruber  mehr  als  jetzt  erfreuten  wir  aus  bein» 
Bn  Nacbbausegehen  aus  weiter  Entfernung  dieser  durchsieht  igen 
Jonnächte. 

Wohl  dem,  der  um  diese  Zeit  Zerstreuung  nicht  von  aussen  zu 
len  genöthigt  ist,  der  im  eigenen  Hause  so  reine  und  volle  Be- 
ugung findet,  wie  sie  ihm  die  grösste  Gesellschaft  nicht  zu  ge- 
ren  vermag.     Ich  kann  Dir  nicht  sagen,  liebe  Mutter,  wie  trau- 

unsere  Abende  im  warmen  Zimmer  beim  lodernden  Kamin- 
r  dahinfliessen.  Wenn  ich  Abends  aus  dem  Laboratorium 
me,  dampft  der  treffliche  Thee,  der  nach  schwerem  Tagewerk 
lieh  mundet,  und  an  dem  nicht  selten  einer  meiner  Assistenten 
il  nimmt.  Nach  dem  Thee  lese  ich  oder  bereite  meine  Vorle- 
;  vor,  während  Helene  an  allerlei  niedlichen  Sächelchen  ar- 
)t.  Der  zu  erwartende  Ankömmling  beschäftigt  uns  naturlieh 
aft;  wir  erwarten  ihn  gegen  Ende  April.    Es  war  mein  Wunsch, 

zu  dieser  Zeit  Helenen 's  Mutter  bei  uns  sein  möchte,  Helene 
it  aber,  dass  es  ihr  viel  angenehmer  sein  werde,  sie  erst  einige 
;hen  später  zu  sehen.  Sie  wird  daher  wahrscheinlich  etwae 
er  kommen,  sodass  sie  im  Jnli  mit  uns  nach  Hause  reisen  kann. 
ist  indessen  noch  nichts  fest  bestimmt.  Was  ist  Deine  Meinung 
ieser  Angelegenheit? 

Am  Tage  vor  Weinachten  schliesee  ich  für  eine  Woche:  den 
istabend  werden  wir  still  zu  Hause  zubringen,  indessen  ist  ee 
;lieh,  dass  wir  Trautschold  bei  uns  sehen,  den  ich  eingeladen 
^,  unser  leer  stehendes  Zimmer  einstweilen  einzunehmen.  Ich 
3  indessen  noch  keine  Antwort  erhalten,  ob  er  kommen  will 
'  nicht.  Dieser  Winter  ist  besonders  schlecht  für  einen  Maler, 
t  sowohl  wegen  der  kurzen  halbdunkeln  Tage,  die  nur  wenig 
eit  gestatten,  sondern  auch  wegen  des  allgemeinen  Geldmangels, 

sich  in  allen  Klassen  bemerklich  macht. 

Auf  den  ersten  Weibnachtstag  sind  wir  wieder  sehr  vielfach 
;eladen  geworden,  bei  Dr.  Arnott,  De  la  Rue's  etc.    Wir  wer- 

Cbristmas  dinner  bei  Sieveking's  einnehmen,  wci    wir  schon 

einigen  Wochen  zugesagt  haben.  Du  siebst  aus  Allem,  liebe 
ter,  dass  es  uns  so  übel  doch  nicht  ergeht    —     —     —     —     — 

,  Dein  treuer  S<»hn 

Wilhelii..< 

>ie$em  Schreiben  fugt  die  junge  Frau  einige  Zeilen  bei. 

»Dieser  Brief  ibt  Alles,  Jiebe  Mutter,  was  Deine  Londoner 
der  nach  Hause  schicken  können,  und  ich  fürchte,  das  Wenige 
imt  etwas  zu  spät,  da  Wihelm  erst  heute  einige  Augenblicke 
1  Schreiben  fand;  ein  andermal  hätte  er  mir's  wohl  überlassen. 
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aber  heute  drfiogte  es  ihn  doch,  es  selbst  za  thun.  Ein  deutschet 
Herz  geht  wirklich  auf  am  diese  Zeit  des  Jahres  und  möchte  alles 
Mögliche  thun  zur  Freude  Anderer,  wodurch  man  sich  selbst  ja  das 
grösste  Glück  bereitet.  Wir  lassen  es  diesmal  beim  Wünschen  be- 
^wenden,  zum  Schicken,  was  man  immer  so  gerne  möchte,  ist  leider 
keine  passende  Gelegenheit,  und  für  ans  selbst  giebt's  immer  so 
▼iel  Nothweudiges,  dass  wir  uns  dies  vernünftiger  Weise  anschaffen, 
'wenn  wir  es  bezahlen  können  oder  umgekehrt,  und  zudem  sind  wir 
ohne  besondere  Ueberraschungen  glücklich  und  zufrieden,  und  die 
Aassiebt  auf  unser  nahes  Ghristkindchen,  was  nur  ein  bischen  später 
kommen  witd  —  ich  denke  vielleicht  aufWilhelm's  Geburtstag  — 
das  wäre  ein  herrlich  Angebinde.  Unsere  Sehnsucht  nach  Euch 
and  den  Darmstädtern  ist  oft  nur  zu  gross  und  das  einzige,  was 
manchmal  unsere  Heiterkeit  stört  —  es  lässt  sich  nicht  Alles  ver- 
einen auf  der  Welt.  Wenn  nur  die  Nachrichten  aus  Giesseo  gut 
sind    und    bald    kommen  —  das    ist  jetzt  der  nächste  und  grösste 

Wunsch  Deiner  aufrichtigen 

Helene.c 

Ausser  dieser  Nachschrift  zu  einem  Briefe  des  Gatten  und  einer 
ähnlichen,  schon  erwähnten  habe  ich  vou  Helenen 's  Hand  nichts 
weiter  zu  Gesicht  bekommen;  die  vielen  Briefe,  die  sie  an  ibre  Matter 
in    Darmstadt  gerichtet  hat,  sind  leider  nicht  aufbewahrt  worden. 

Das  Ehepaar  Hofmann  stand  ausser  mit  den  gerade  erwähnten 
Freunden  in  lebhaftem  geselligem  Verkehr  mit  Sir  Charles  Lyell, 
dessen  Gattin  namentlich  sich  der,  bei  dem  unheimlichen  Fleisse 
Hofmann's  etwas  vereinsamten  jungen  Frau  liebevoll  annahm; 
femer  gehörten  zu  dem  Kreise  von  Freunden  der  Leibarzt  Loub 
Philipp 's  De  Mussy,  Mr.  Kappei,  Geistlicher  der  Deutschen  pro- 
testantischen Gemeinde  in  White  Cbapel,  Hr.  Roller  aus  Worms, 
wie  Sieveking  Grosskaufmann,  Vertreter  der  Firma  E.  Merck 
in    Darm  Stadt. 

Anfangs  1848  starb  die  an  den  Professor  der  Physik  H.  Buff 
vermählte  Schwester  Hofmann's.  Darauf  bezieht  sich  ein  Brief 
an  den  Bruder  Fritz,  der  als  charakteristisch  für  den  kindlichen 
Familiensinn  Hofmann's  hier  wiedergegeben  werden  mag. 

16  Hanover  Square,  März  5.  48. 
»Mein  theurer  Bruderl 
So  bald  also  sollte  sich  Deine  traurige  Prophezeihung  erfüllen! 
Als  ich  im  Herbst  Abschied  nahm  von  unserer  unvergesslichen 
Schwester,  uberschlich  mich  der  ängstliche  Gedanke,  ob  ich  sie 
wohl  wiedersehen  sollte?  Allein  ich  suchte  mir  meine  Besorgnisse 
auszureden,  eben  weil  man  das  niemals  glauben  will,  was  unsere 
schönsten    Freuden    und    Hoffnungen    unwiderbringlich    vernichtet. 
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Dein  Brief  öffnete  mir  zuerst  die  Augen  und  zerstörte  jede  aofracbt- 
bare  Illusion,  ich  wusste  was  zu  erwarten  stand,  und  HanncheD's 
Briefe,  bis  zum  Tode  betrübt,  aber  immer  noch  hoflfbuD^sTolK 
täuschten  mich  nicht.  Aber  nichts  desto  weniger  war  die  GewiBsheit 
der  Thatsache  vernichtend,  und  freilich  hatte  ich's  so  schnell  niclit 
erwartet.  Von  Sechsen  sind  bereits  zwei  hinübergegangen.  Aber 
in  demselben  Maasse  als  die  Anzahl  schmilzt,  wfichst  das  Oefahl 
der  Liebe  für  einander  bei  den  Zurückgebliebenen.  Ich  fühlte  eine 
ausserordentliche  Sehnsucht  nach  meinen  Angehörigen,  die  ich  in 
Kummer  wusste.  AHein  die  Verhältnisse  lassen  mich  nicht  fort. 
Während  uns  drüben  die  herrliche  Schwester  dem  Grabe  zawelkte, 
begann  mir  hier  die  stille  Freude  eines  Kindes  zu  blühen.  Naher 
werden  sich  Sarg  und  Wiege  in  unserer  Familie  nie  gestanden 
haben.     In  wenigen  Wochen  erwarte  ich  die  Geburt  meines  Kindes. 

Hätte  ich  mit  Ruhe  und  Freude  an  zu  Haus  denken  können, 
dieser  Winter  wäre  der  schönste  meines  Lebens  gewesen.  Mein«" 
liebe  Helene  sieht  mit  wunderbarer  Innigkeit  dem  Ankömmling 
entgegen;  die  Liebe,  mit  der  sie  alle  die  kleinen  Vorbereitungen  ge- 
troffen hat,  erfüllte  mich  mit  beseligendem  Vorgefühl.  Gott  gebe, 
dass  Alles  gut  vorübergeht. 

....  Mit  meiner  Anstalt  geht  es  jetzt  ziemlich  gut  vorwärts. 
Morgen  fängt  der  Sommercursus  an,  zu  welchem  sich  bereits  über  40 
gemeidet  haben.  Die  Sache  schreitet  vorwärts,  und  Alles,  was  im 
Fortschritt  begriffen,  ist  erfrenlich.  Mit  meinen  Vorlesungen  beeon- 
ders  bin  ich  recht  vorangekommen.  Ich  finde  jetzt  keine  Schwierig- 
keit  mehr,  zwei  Stunden  anhaltend  frei  zu  sprechen,  und  nach  der 
Aufmerksamkeit  zu  urtheilen,  muss  ich  glauben,  dass  ich  ziemlich 
verständlich  bin c 

Die  hier  ausgesprochene  frohe  Erwartung  wurde  bitter  getäuscht ; 
das  Leben  des  Kindes  musste  geopfert  werden,  um  das  der  Mutter 
zu  erhalten. 

In  Beziehung  zu  dem  Verlust  der  Schwester  steht  ein  Schreiben 
an  den  Bruder  Fritz  vom  2.  Juli   1848: 

16  Hanover  Square,  Juli  2.  48. 

». . . .  Die  letzten  Nachrichten  von  H  an  neben  haben  mich  wie  ein 
Blitzstrahl  getroffen',  eher  hätte  ich  an  den  Einsturz  des  Himnieis 
geglaubt;  Buff,  auf  den  wir  Beide  wie  auf  einen  Felsen  bantea, 
[  den  Du  noch  in  Deinem  letzten  Briefe  als  die  Stütze  der  beiden 
Frauen  priesest,  geht  wieder  auf  Freiers  Füssen.  Es  überläuft  mich 
heiss  und  kalt,  indem  ich  dieses  schreibe.  Dass  unsere  herrliche 
Schwester  so  bald  verschmerzt,  vergessen  sein  würde,  hätte  ich  nicht 
gedacht.  Ich  habe  kaum  jemals  eine  bitterere  Täuschung  empfbo- 
den,  tind   wieder  eine  der  Banden,  die  mich  noch  an's  Vaterland 

40 

^  Digitized  by  GoOglc 


knfipfen,  hat  sich  gelöst.  Mit  weicher  Stirne  ich  anseren  Hrn.  Schwa- 
ger wiedersehen  werde,  weiss  ich  noch  nicht,  so  viel  ist  gewiss, 
dass  ich  meine  ganze  2^it  der  Mutter  und  Hannchen  widmen 
werde.  Mein  Verhältniss  mit  Liebig^)  wird  auch  nicht  an  Innigkeit 
gewinnen.  Doch  meine  Bitterkeit  ergiesst  sich  vielleicht  zu  mass- 
los nach  allen  Richtungen,  und  der  Zorn  kühlt  sich  vielleicht  in 
ein  Paar  Wochen  etwas < 

Wie  wenig  kannte  Hof  mann  damals  die  Elasticitat  des  mensch- 
lichen Herzens,  das  auch  nach  völlig  erdruckend  scheinendem  Weh  doch 
immer  wieder  emporschnellt  zu  neuem  frischem  Lebensmnth.  Einige 
Jahre  später  wurde  er  seinen  Schwager  wohl  milder  beoriheilt  haben. 

In  den  nächsten  Jahren  entfaltet  Hof  mann  eine  ungemein  rege 
Tb&tigkeit;  in  der  That  sind  die  ersten  sechs  Jahre  in  London  wohl 
die  fruchtbarsten  seines  so  überaus  productiven  Lebens.  Namentlich 
beginnen  1848  die  Untersuchungen  über  die  flüchtigen  organischen 
Basen,  deren  hervorragende  Bedeutung  für  die  Entwickelung  der  theo- 
retischen Chemie  eingangs  hervorgehobeu  wurde. 

Mit  der  oben  besprochenen  Reconstitution  des  College  war  das 
Haus  am  Hanover  Square  aufgegeben  worden.  Hof  mann  verlor  da- 
mit seine  Dienstwohnung  und  siedelte  nach  einer  Wobnung  in  Albany 
Street,  Regents  park,  über.  Er  schreibt  an  den  Bruder  Fritz  unterem 
Febr.  21,  1849: 

» Der  Spaziergang  nach  und  von  dem  Laboratorium  scheint  mir 
sciemlich  gut  zu  bekommen;  wenigstens  fühl'  ich  mich  ziemlich  wohl, 
iinr]bin  ich  Abends  gar  zu  müde,  freilich  hab^  ich  auch  den  Tag 
über  meine  Plage.  Mein  Bein  hat  sich  sehr  gebessert.  Es  ist  nur 
noch  ein  unbedeutender  Schorf  übrig  geblieben.  Wenn  ich  wieder 
vollständig  gesund  werde  —  denn  ganz  wohl  bin  ich  seit  den 
letzten  vier  Jahren  nicht  mehr  gewesen  —  so  steht  mir  hier 
eine  schöne  Zukunft  bevor.  Mein  Unternehmen  gedeiht  zusehends, 
ond  schon  fang^  ich  an,  die  Früchte  der  grossen  Mühen  und  Anstren- 
gungen zu  ernten.  Noch  ein  Paar  Jahre  und  das  College  steht 
auf  so  festen  Füssen,  wie  irgend  eine  derartige  Anstalt  im  Lande. 
Wir  publicireu  in  diesen  Tagen  einen  grossen  Report,  den  ich  Dir 
zusenden  mochte c 

Es  ist  der  schon  erwähnte  Bericht  über  die  Gründung  das  Col- 
lege und  seine  Leistungen  in  den  drei  ersten  Jahren  seines  Bestehens. 

In  einem  Schreiben  vom  4.  April  1849  bringt  Hof  mann  dem 
Bruder  Fritz  die  frohe  Kunde  von  der  glücklichen  Geburt  eines  ge- 
sunden Sobnes.  Er  entschuldigt  sich  wegen  der  um  8  Tage  verspäteten 
Meldung: 

0  Buff  8  zweite  Frau  ist  eioe  Nichte  der  Frau  von  Liebij?,  die 
ältere  Schwester  von  Frau  Elise  Hofmann  geb.  Moldenhauer. 
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»Ich  war  mitunter,  wenn  ich  mich  Abends  zu  einem  Brief 
ich  niedersetzen  wollte,  so  abgespannt,  dass  ich  mich  nicht  ent- 
essen  konnte,  in  so  niedergeschlagener  Stimmung  die  frohe  Bot- 
t  zu  verkünden.  € 

dem  Schreiben  heisst  es  weiter: 

....  »Ein  gutes  Ding  kommt  nie  allein.  Zwei  Tage  nach  der 
irt  meines  Kindes  wurde  mir  eine  Professur  der  Chemie  angetrag»*n, 
he,  obwohl  eben  kaom  so  viel  werth  als  meine  Stelle,  in  ein  Paar 
en  leicht  auf  das  Doppelte  gebracht  werden  könnte.     Verschie« 

Nebenamstände,  verhältnissm&ssig  wenig  Arbeit  und  grosse 
9rheit  machten  das  Anerbieten  doch  verführerisch,  und  Du  kannst 
denken,  dass  ich  ein  Paar  Tage  lang  in  grosser  Aufregung  war. 
konnte   mich  aber  am  Ende  nicht  entschliessen ,  das  College, 

ich  die  vier  letzten  Jahre  so  ausschliesslich  gewidmet  habe, 
erlassen.  So  hab'  ich  denn  die  ganze  Sache  fahren  lassen^).  .  .  .« 
»Wir  gehen  hier  eben  stark  mit  Bauplänen  um;  das  Council  ist 
^blossen,  ein  schönes  Theater  zu  bauen,  welches  die  Anstalt 
inden  würde.  Das  Aasarbeiten  eines  solchen  Planes  nimait 
rlich  sehr  viel  Zeit  weg.« 

i    einem    eigenen    Hörsaale    kam    das    College    erst  sehr   vi^ 
vorerst  und  bis  zum  Jahre  1860  mussten  die  Vorlesungen  io 
1  Street  in   einem  Auditorium   der  school   of  mines  abgehalten 
I. 

3r  den  zweiten  Cursus,  der  im  Mfirz  1846  begann,  hatten  sir^b 
le  Schüler  eingeschrieben,  sodass  die  Gesammtzahl  der  Prak- 
n  auf  63  stieg  und  die  kleinen  provisorischen  Arbeitsrfiume  un- 
hm  überfüllt  wurden.  Unter  den  neu  Hinzugekommenen  war 
entvolle  Charles  Mansfield,  der  zuerst  das  leichte  Steinkohlen- 
i  durch  fractionirte  Destillation  in  seine  Bestandtheile  zerlegte, 
Benzol  und  Toluol  in  grösseren  Mengen  abzuscheiden  lehrte  und 
ein  bei  einer  solchen  Destillation  entstandenes  Feuer  in  früher 
l  sein  vielversprechendes  Leben  einbüsste.  Ferner  gehörten  da 
ederick  Field,  Georg  Merck  aus  Darmstadt,  Henry  M. 
und  Bransby  Cooper.  Als  Unterrichtsassistenten  fungirten 
treu  und  Blyth,  denen  als  Gehülfen  aus  der  Zahl  der  Studi* 
F.  A.  Abel,  nachmals  als  Sir  Abel  Vorstand  der  Artillerie- 
ätten  in  Woolwicb,  ferner  E.  C.  Nicholson,  später  Leiter 
ier  bedeutendsten  chemischen  Fabriken  Englands,  und  der  nach* 
Professor  der  Chemie  C.  L.  Bloxam  beigegeben  waren. 
I  rastloser  Thätigkeit  fliegen  die  Monate  und  Jahre  dahin, 
erien   werden   gewöhnlich  in   Deutschland  zugebracht,  bei   der 

Um  welche  Profe8>ur  es  sich  handelte,  konnte  ich  nicht  in  Erfahrung 

I. 
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lieben  Mutter  in  Oiessen,  in  regem  Verkehr  mit  Liebig,  Baff^ 
Kopp,  Will,  Zamminer.  Dann  werden  Verwandte  in  Frankfurt 
oder  Hanau  besncht,  gelegentlich  auch  der  geliebte  Bruder  Fritz, 
der  als  KreisphjBicuB  und  Sanit&tsrath  in  Steinfurt  lebte.  Einige 
Tage  sind  der  Schwiegermutter  in  Darmstadt  gewidmet,  wo  die  Gattin 
mehrere  Wochen  zu  verweilen  pflegt. 

Hof  mann  war  von  stark  ausgesprochenem  Familiensinn.  Die 
Briefe  an  die  Mutter  sind  voll  inniger,  kindlicher  Liebe  und  Verehrung* 
Eine  lange  Reihe  von  Briefen  bethätigt  die  treue  Anhänglichkeit  an 
den  um  zwölf  Jahre  älteren  Bruder  Fritz,  für  den  er  zeitlebens  eine 
fast  kindliche  Verehrung  hegte;  mit  ihm  wird  jedes  wichtige  Erleb- 
niss  in  erster  Linie  brieflich  erörtert;  die  Briefe,  bis  zum  Jahre  1868 
sorgfältig  gesammelt,  bilden  eine  wesentliche  Unterlage  für  diesen 
Bericht.  Seinen  Anverwandten,  selbst  ferner  stehenden,  und  deren 
Zahl  war  nach  wiederholter  Eheschliessung  begreiflicher  Weise  nicht 
gering,  brachte  er  lebhaftes  Interesse  entgegen,  auch  war  er  stets 
bereit,  ihnen,  wenn  nöthig,  werkthätig  beizustehen.  Wie  regen  An- 
tbeil  er  an  dem  Leben  des  Bruders  nimmt,  mögen  einige  Stellen  aas 
einem  Schreiben  vom  März  1850  zeigen: 

»Mein  lieber  Bruder! 

Ich  hatte  nicht  die  entfernteste  Ahnung  von  dem  harten  Schlage, 
der  Dich  betroffen  hat,  ehe  ich  Hannchen's  Brief  erhielt,  worin 
sie  Deines  Verlustes  gedenkt,  als  ob  ich  schon  lange  Kenntniss 
davon  hätte.  Also  das  heitere  Kind,  das  ich  Dir  bei  unserem 
Abschied  frisch  und  gesund  in  den  Wagen  hob,  eine  Beute  de» 
Todes.  Vergebens  sträub'  ich  mich,  an  die  bittere  Wirklichkeit  zu 
glauben.  Diese  unerwartete  Trauerkunde  hat  unsere  Theilnahme 
auf's  Tiefste  angeregt;  man  muss  selbst  ein  Kind  haben,  um  solche 
Schmerzen  zu  verstehen  und  mitzufühlen,  man  muss  selbst  erfahren 
haben,  wie  viel  Angst  und  Sorge  über  jedem  Schritte  seiner  Ent- 
wickelung  gewacht  hat,  um  die  Trostlosigkeit  zu  ermessen,  mit  der 
wir  am  Grabe  unserer  Hoffnungen  zurückbleiben 

....  Bei  der  Nachricht  von  Deinem  Verlust  sind  mir  alle 
schmerzlichen  Erinnerungen,  die  der  Kampf  mit  der  Welt  allmählich 
in  den  Hintergrund  der  Seele  gedrängt  hatte,  wieder  wach  ge- 
worden. Die  bangen,  in  Angst  und  Hoffnung  getheilten  Stunden, 
die  ich  mit  Mutter  und  H annchen  am  Krankenbett  unseres  lieben 
Vaters  gesessen,  kommen  mir  nicht  aus  dem  Sinn,  und  ich  fühle 
von  Neuem  die  Schrecken  der  Nacht,  in  welcher  ich  Dir  schrieb, 
dass  wir  vaterlos  geworden  seien.  Noch  mehr  aber  muss  ich  jener 
schmerzlichen  Krankheit  gedenken,  welche  uns  Nettchen's  hoff- 
nungsvollen Knaben  raubte,  dessen  Leben  wir  langsam  unter  unseren 
Augen  enteilen  sahen,  ohne  es  aufhalten  zu  können.  Dein  und 
Josephinen 's  Oemüthszustand  muss  der  Leere  und  Thatlosigkeit 
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gleichen,  die  uns  damaU  erfüllte  und  die  erst  wich,  als  Deoe  Soi^en 
uDsere  Thfitigkeit  in  vollem  Maasse  wieder  in  Anspruch  nahmen. 
Als  nach  monatelanger  Pflege  die  Matter  wieder  von  ihrem  Bcbw^ert-n 
Elrankenbett  erstand,  hatte  der  Verlast  bereits  Vieles  von  seiner 
Bitterkeit  verloren.  Die  einzige  Linderung,  die  wir  in  unseren 
Jahren  erwarten  können,  bietet  die  Zeit,  den  einzigen  Trost  di« 
Arbeit. 

Von  uns  schreib'  ich  Dir  heute  Nichts,  als  dass  es  aus  gut 
^eht.  Mein  Kopf  war  voll  von  Erlebnissen  und  Plänen,  die  ich 
Dir  mittheilen  wollte,  allein  jetzt  fehlt  mir  der  Sinn  der  Mittheilung 
ebenso  wie  Dir  die  Lust  des  Verständnisses < 

Zu  den  gewöhnlichen  Arbeiten  kam  im  Jahre  1850  noch  die  Vor- 
bereitung der  ersten  internationalen  Ausstellang,  die  Alles,  was  bis 
dahin  an  Ausstellungen  dagewesen  war,  ebenso  weit  übertraf,  wie  die 
Dimensionen  des  dafür  errichteten  »Glaspallastes«  in  Sydenham  Alles 
weit  hinter  sich  liessen,  was  man  von  Gebäuden  aus  Eisen  und  Glas 
bis  dahin  errichtet  hatte. 

Die  Ausstellung  vom  Jahre  1851  selbst  mit  ihren  Jurysitzangen 
und  Berichten,  mit  dem  Conflax  von  Fremden  und  den  Besuchern  aus 
der  Heimath  absorbirte  Gedanken  und  Zeit. 

Dazu  kam  häusliches  Missgeschick.  Die  junge  Frau  hatte  schon 
seit  einigen  Jahren  zu  kränkeln  angefangen ;  unaufhaltsam  entwickelte 
sich  bei  ihr  eine  Lungentuberkulose.  Um  sie  dem  nasskalten  Winter 
und  den  Nebeln  der  Themsestadt  zu  entziehen,  hatte  Hof  mann  seine 
Fraa  im  Herbst  1851  nach  Darmstadt  in  ihr  elterliches  Haus  vei- 
bracht;  aber  auch  die  sorgsamste  Pflege  der  lieben  Matter  vermochte 
der  tückischen  Krankheit  nicht  Einhalt  zu  thun.  Helene  welkte 
dahin.     Am  1.  November  1851  schreibt  Hof  mann  dem  Bruder: 

»Mein  lieber  Bruder! 

Was  magst  Do  von  mir  denken,  dass  ich  vier  Wochen  hab*  ver- 
streichen lassen,  ohne  Dir  die  Kleinigkeiten  zuzusenden,  deren  Be- 
sorgung eigentlich  schon  vor  meiner  Reise  nach  dem  Continent  hätte 
geschehen  sollen.  Die  Wahrheit  aber  ist  die,  dass  mich  bei  meiner 
Rückkehr  der  Strudel  der  Exhibition  nochmals  gefasst  hat,  und  dass 
ich  ausserdem  gleich  wieder  in  solche  verschiedene  Geschichten 
hereingezogen  worden  bin,  dass  ich  mit  all  meinen  Reports  und  Be- 
richten, Laboratorium sarlteiten  und  bei  dem  erst  jetzt  nachlassenden 
Andränge  von  Fremden  erst  jetzt  zu  mir  selber  komme.  Liebig 
war  bis  beinah  Mitte  October  hier  und  meine  Zeit  natürlich  ganz  in 
Anspruch  genommen.  Nach  seiner  Abreise  wurde  ich  zum  Commissir 
des  Gouvernements  in  einer  Stenerangelegenheit  ernannt,  eine  Stelle, 
die  sehr  einträglich  ist,  aber  auch  viel  zu  thun  giebt 
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Da  Biebst  also,  dass  es  mir  an  Arbeit  Dicht  fehlt,  aber  das  ist 
auch  ein  wahres  Glück,  deon  ohne  sie  wurde  ich  nicht  wissen,  wie 
in  der  fortdauernden  Ungewissheit  über  Helen e's  Zustand  fortzu- 
existireu.  Die  Besserung,  die  wir,  während  ich  noch  in  Deutschland 
war,  zu  beobachten  glaubten,  war  offenbar  scheinbar,  denn  sämmtliche 
Nachrichten,  welche  ich  bis  jetzt  von  Giessen  sowohl,  als  von  Darm- 
Stadt,  von  Helene  selbst  und  von  Liebig,  der  sie  vor  ganz  Kurzem 
gesehen,  erhalten,  sind  ganz  trostlos.  Du  kannst  Dir  denken,  wie 
mir  zu  Muthe  ist  und  mit  welcher  Bangigkeit  ich  der  Zukunft  ent- 
gegensehe. Länger  wie  Weihnachten  halt'  ich  es  nicht  aus ;  bereits 
hab*  ich  meine  Anstalten  so  getroifen,  dass  ich  um  diese  Zeit  in 
Deutschland  sein  kann.  Ich  kaiin*s  so  einrichten,  dass  ich  etwa 
drei  Wochen  von  England  abwesend  sein  kann  und  bin  fest  ent- 
schlossen, mich  durch  nichts  abhalten  zu  lassen.  In  Deinen  Briefen 
nach  Giessen  bitt'  ich  indessen  nichts  von  diesen  Entschlüssen  zu 
sagen.     Mutter,  Hannchen  und  —    wenn    sie's    erfährt   —  meine 

arme  Frau  würden  sich  nur  um  nichts  ängstigen Von 

hier  hab'  ich  Dir  nichts  Besonderes  mitzutheilen.  Von  Heidelberg 
ist  mir  noch  nichts  Genaueres  bekannt  geworden ,  unterdessen  hab* 
ich  schon  lange  jeden  Gedanken  an  die  Sache  aufgegeben.  Bei  der 
Ungewissheit,  welche  all  meine  häuslichen  Verhältnisse  betri£Ft,  hab* 
ich  nicht  den  Math,  an  eine  Veränderung  des  Wohnorts  und  des 
Wirkungskreises  zu  denken.  Ueberdies  sind  hier  wieder  selbst 
manche  Dinge  im  Gang,  die  auf  meine  nächste  Zukunft  wesentlichen 
Einfluss  üben  können.  Alle  diese  Dinge  sind  mir  aber  mehr  oder 
weniger  gleichgültig,  der  Stimulus  fehlt.« 

Um    Weihnachten    eilt    denn    auch   Hof  mann   zu  der  kranken 
Gattin  nach  Darmstadt 

Nach  England  zurückgekehrt,  schreibt  er  in  fliegender  Hast: 

»Meine  theuerste  Helene! 

Vor  einer  halben  Stunde  bin  ich  wohlbehalten  wieder  in  unse- 
rem Hanse  angetroffen,  das  ich  in  vollkommener  Ordnung  antraf. 
Es  dräi^  mich.  Dich  vor  Allem  von  diesem  Resultate  in  Kennt- 
niss  zu  setzen,  um  der  Unruhe,  die  Dein  treues  Herz  leidet,  ein 
Ende  zu  machen.  Die  Reise  ging  in  jeder  Beziehung  glücklich  ron 
Statten,  während  meine  Hinreise,  wie  ich  Dir  erzählte,  von  Hinder- 
nissen aller  Art  begleitet  war.  Ich  betrachte  dies  als  eine  gnte 
Vorbedeatong  und  hoffe,  dass  auch  unser  Kummer  mit  dem  letzten 
Jahre  sa  Ende  gegangen  und  dass  uns  in  diesem  Jahre  freudigere 
Tage  blühen  sollen.  Von  Köln  hast  Du  n»einen  Brief  erhalten,  am 
nächsten  Morgen  fuhr  ich,  durch  einen  köstlichen  Schlaf  gestärkt, 
von  dort  ab  und  gelangte  auf  die  gewöhnliche  Art  dnreh  Belgien 
und  Abends  gegen  8  Uhr  nach  Lille.     Dort  war  wieder  Zeit  zum 
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um  12  Uhr  giDg's  weiter  nach  Calais,  wo  wir  om 
n,  um  sogleich  in  See  zu  gehen.  Das  Schiff  lag 
ro  Kai,  sodass  wir  den  Spaziergang  auf  dem  Molo 
in  den  kleinen  Booten  sparten.  Die  Ueherfabrt  war 
in  2  Stunden  hatten  wir  Dover  erreicht,  jedoch  nicht 
jesellscbaft  dem  Meere  seinen  Tribut  gezahlt  h&tte. 
cheint  man  ohne  ein  wenig  Seekrankheit  nicht  durch- 
Bbrigens  war  es  kaum  der  Rede  werth,  angesichts 
r  sie  schnell  vergessen.  In  Dover  verfloss  wie  ge- 
Zeit mit  dem  Custom  House,  wir  wurden  nfimlich 
;att  in  London,  wie  ich  dies  gehofft  hatte.  Eine 
»rächte  uns  alsdann  nach  London.  Hier  fand  ich 
d  dergleichen  vor,  ich  habe  aber  noch  keinen  ge- 
I  geschehen,  sobald  der  Brief  an  Dich  fort  ist.  Wenn 
ns  von  Interesse  vorfindet,  werde  ich  dies  im  nfichaten 

Nur  so  viel  noch,  dass  das  Laboratorium  w&hrend 
nheit  ordentlich  verwaltet  worden  ist 
)  Helene,  es  w&re  unnutz,  wollte  ich  Dir  verhehlen, 
li  ich  auf  dieser  ganzen  Reise  gestimmt  war.  Den- 
m  wir  so  oft  zusammen  zurückgelegt,  so  allein  zu 
ffir  Dich  und  unser  Kind  beim  Ein-  und  Aussteigen 
»en,  wie  ich  dies  gewohnt  war,    hat  mich  unendlich 

welche  Freude  wird  es  auch  sein,  wenn  wir  diese 
asammen  machen  und  wenn  Du  vielleicht  im  Sommer 

im  Herbst  mit  Deinem  Kinde  in  Begleitung  Deiner 

und  Deines  Gatten  zurückkehrst  Wie  verlangend 
inem  Befinden  zn  hören,  kannst  Du  Dir  leicht  denken, 
r  ich  kaum  hoffen,  vor  Montag  einen  Brief  zu  er- 
gebe, dass  er  gute  Nachricht  enthalte, 
e  und  Bewegung  des  "Abschieds  vergass  ich,  Deiner 
iochmals  für  die  treffliche  Pflege ,  welche  sie  Dir  an- 

zu  danken.  Doch  bedarf  es  hierzu  besonderer  Worte 
»in  Herz  ist  übervoll  von  lebhaftestem  Dankgefuhl;  in 
'agen,  die  ich  bei  Dir  verlebte,  bin  ich  dieser  edlen 
kommen,  als  in  der  ganzen  Zeit,  welche  vorherge- 
r  Sorge  schliessen  sich  die  Freundschaftsbande  enger 
im  Glück. 

1  Vater  und  Deine  Brüder  sind  mit  herzlicher  Dank- 
st    Wie    viel    Küsse   ich    Dir  für    unseren    kleinen 

brauch'  ich  nicht  zu  sagen,  sie  sind  ungezählt   Noch 

ihn  in  seinem  weissen  Nachtkleidchen  in*s  Bett  hüpfen, 
rill  mir  nicht  ans  dem  Auge  schwinden.  Welches 
ier  Betrachtung  dieses  Kindes  genossen  habe,  wire 
[en,  und  es  ist  mir  ein  wahrer  Trost,  es  in  Deiner 
len;    ich    fühle,    dass  es  Dir  ein  wahrer  Trost  sein 
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mu88,  der  Dir  mehr  aU  alles  Andere  Kr&fi  geben  muss,  bei  diesem 
langwierigen  Leiden  nicht  2u  verzagen. 

Jetzt  noch  einen  Knss  nnd  herzliche  Umarmung  för  Dich,  mein 
theares  Weib.  Wie  lieb  ich  Dich  habe  und  was  Da  mir  bist,  wie 
Dein  Wesen  so  ganz  innerlich  mit  meiner  Natnr  übereinstimmt, 
das  ist  mir  nie  so  voll  and  klar  zam  Bewasstsein  gedrungen,  als 
während  unserer  Vereinigung  nach  so  langer  Trennong. 

In  der  festen  Zuversicht,  bald  gute  Nachricht  zu  erhalten 

ganz   Dein  Wilhelm.« 
Es  war  das  letzte  Wiedersehen. 

ünter'm  7.  Febr.  1852  schreibt  Hof  mann  an  Fritz: 

>Das  Härteste  was  mir  bis  jetzt  beschieden  war,  ist  vollbracht. 
Seit  gestern  ist  sie  todt;  sie  starb  nach  schwerem  Leid  und  Kampf, 
aber  ergeben.  Am  Dienstag  hatte  ich  einen  Brief  erhalten,  der, 
obwohl  noch  immer  keine  directe  Mittheilung  enthaltend,  mir  den- 
noch keine  Ruhe  mehr  Hess.  Am  Mittwoch  verliess  ich  London, 
allein  obwohl  ich  Tag  und  Nacht  ohne  Aufenthalt  reiste,  erreichte 
ich  doch  nicht  früh  genug  das  Ziel.  Vier  Stunden  bin  ich  zu  spät 
gekommen  .  .  .  .« 

Helene  Moldenhauer  war  die  Tochter  eines  Bruders  der 
Frau  v.  Liebig.  Dieser  Bruder  war  sehr  frfih  verstorben  und  seine 
l^ittwe  hatte  sich  nachmals  in  zweiter  Ehe  mit  Rechnungsrath  Bopp  in 
Darmstadt  verheirathet,  dem  Vater  meines  lieben  Freundes  August 
Bopp,  der  später  Assistent  bei  Hof  mann  in  London  war  und  für 
dessen  »Einführung  in  die  moderne  Chemie«  die  vortrefflichen  Figuren 
gezeichnet  hat.  Wir  wohnten  in  Darmstadt  mit  der  Bopp' sehen  Fa- 
milie in  einem  Hause,  wuchsen  mit  den  Bopp'schen  Kindern  zusammen 
auf,  nnd  besagte  Helene  spielt  in  den  Erinnerungen  an  meine  frü- 
heste Kindheit  eine  hervorragende  Rolle.  Sie  machte  uns  die  Bälle 
für  unser  Ballspiel,  kochte  den  Kleister,  mit  dem  wir  unsere  Papier- 
drachen zusammenpappten,  dichtete  unsere  Rindenboote  mit  geschmol- 
«enem  Wachs  and  nähte  die  Segel  dafür,  sie  verband  die  Schnitte  im 
Finger,  salbte  die  geschundenen  Kniee  und  schmierte  die  grössten 
Butterbrode  und  hatte  allezeit  ein  freundliches  Wort  des  Trostes  oder 
gaten  Rath  für  den  Bedrängten,  kein  Wunder,  dass  wir  sie  vergöt- 
terten und  ihren  Tod  aufs  Tiefste  betrauerten.  Sie  ist  in  Darmstadt 
begraben. 

Tiefgebeugt  von  dem  Grabe  der  Gattin  nach  London  zorfickge- 
kehri,  vergräbt  Hof  mann  den  nagenden  Schmerz  in  gesteigerter  Ar- 
beit; aber  diese  fleckt  nicht  so,  wie  wir  es  sonst  bei  ihm  gewohnt  sind; 
die  Gedanken  sind  nur  halb  dabei;  wieder  and  wieder  wandern  sie 
nach  dem    rosenbestandenen  Grabe    der  Geliebten,   zu  dem  herzigen, 
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kleinen  Sohne,  den  er  nicht  mithringen  wollte  in  das  verödete  Heim, 
sondern  der  Pflege  der  treuen  Grossmutter  überlassen  hatte. 

Zugleich  traten  allerhand  äussere  Abhaltungen  an  ihn  heran.  Da 
war  der  Bericht  über  die  Ausstellung  fertig  zu  machen;  über  das 
sweite  Triennium  des  College  war  Bericht  cu  erstatten.  Dazu  kamen 
Vorlesungen  vor  gemischtem  Publikum.  War  es  schon  überhaupt 
Sitte  in  London,  dass  die  Coryphäen  der  Wissenschaft  solche  Vor- 
lesungen hielten,  so  konnte  Hof  mann,  nachdem  er  im  Laufe  der 
Jahre  die  englische  Sprache  sich  vollkommen  angeeignet  hatte,  dieser 
Verpflichtung  sich  um  so  weniger  entziehen,  als  solche  Vorträge  be» 
sonders  geeignet  erschienen,  das  etwas  abgeflaute  Interesse  für  das 
College  wieder  aufzufrischen. 

Bis  dahin  war  nämlich  die  Unterhaltung  des  College  noch  immer 
auf  den  Ertrag  jährlicher  Subscriptionen  angewiesen,  erst  jetzt  stand 
den  unausgesetzten  Bemühungen,  dieser  unbehaglichen  Unsicherheit 
ein  Ende  zu  machen,  baldiger  Erfolg  in  Aussicht.  Hören  wir  Hof* 
mann  selbst  über  diese  Verhältnisse: 

»Meine  liebe  Mutter I 
Es  sind  jetzt  beinahe  8  Wochen,  seit  ich  das  letzte  Mal  nach 
Oiessen  geschrieben  habe,  und  es  wird  Zeit,  dass  ich  Dich  und 
Hannchen  wieder  auf  einen  Augenblick  von  meinem  hiesigen  Thun 
und  Treiben  unterhalte,  zumal  die  verflossene  Zeit  ziemlich  reich 
an  Erlebnissen  fSr  mich  ist.  Vor  Allem  wirst  Du  begierig  sein  za 
erfahren,  wie  es  mit  meinen  Vorlesungen  gegangen  ist,  die  mir  so 
viel  Sorge  gemacht  haben.  Sie  sind  zwar  nicht  viel  besser  aufge- 
fallen, als  ich  im  Voraus  wusste,  allein  sie  wurden  viel  besser  auf- 
genommen, als  ich  erwarten  durfte.  Der  grosste  Theil  derselben 
ist  gehalten,  nämlich  1 6.  Nach  Ostern  sollte  ich  eigentlich  Dur  noch 
4  Mal  lesen,  ich  habe  aber  2  Vorlesungen  zugesetzt,  sodass  ich 
etwa  in  3  oder  4  Wochen  ganz  frei  sein  werde.  Ich  habe  bia 
zuletzt  ein  übervolles  Auditorium  behalten;  allein  die  Vorarbeiten 
waren  immens,  und  hätte  ich  nicht  ein  Dutzend  Studenten  zur  Ver- 
fügung gehabt,  so  hätte  ich's  nicht  fertig  gebracht  Im  Allgemeinen 
bin  ich  mit  dem  Resultat  zufrieden;  dieses  Auftreten  vor  einem 
grossen  Publicum,  welches,  beiläufig  bemerkt,  nach  ein  paar  Wochen 
.all  seine  Schrecken  verliert,  ist  mir  von  grossem  Nutzen  gewesen. 
Bereits  hab  ich  eine  Anfrage  gehabt,  ob  ich  denselben  Cyclus  von 
Vorlesungen  nicht  in  einem  anderen  T heile  von  London  wiederholen 
wolle.  Ich  gestehe,  ich  habe  keine  besondere  Lust  dazu,  denn  die 
Arbeit  ist  sehr  gross,  und  es  ist  zuletzt  eine  blosse  Oeldfrage. 
Mehrere  andere  Angelegenheiten  haben  mich  mittlerweile  sehr  leb- 
haft beschäftigt.  Als  ich  in  Oiessen  war,  erwähnte  ich,  wenn  ich 
nicht  irre,  kurz,  dass  dem  College  of  Chemistry  wahrscheinlich  eine 
Aeudernng     bevorstehe.      Die    Sache     ist    nun    um     einen    Schritt 
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weiter  gediehen.  In  der  Tbat,  ich  hatte  gehofft,  dass  ich  in  dem 
heutigen  Brief  die  endliche  AbschlieBSong  dieser  Angelegenheit 
hfitte  mittheilen  können,  nnd  wenn  ich  am  20.  des  vorigen  Monats, 
wo  gewiss  alle  meine  Geschwister  geschrieben  haben,  anter  den 
Glückwünschenden  fehlte,  so  war  es,  weil  ich  in  jener  Zeit  die 
£nt8cheidang  von  Tag  zu  Tag  erwartete.  Die  Sache  ist  n&mlich 
so  gut,  dass  es  schon  der  Muhe  werth  gewesen  wäre,  dies  zum  Ge- 
burtstage nach  Haus  zu  schreiben.  Leider  hab'  ich  noch  immer  nicht 
die  Bestätigung  erhalten,  allein  da  die  Angelegenheit  so  gut  wi« 
erledigt  ist,  so  will  ich  sie  schon  heute  mittheilen,  mit  der  Bitte 
jedoch,  bis  jetzt  noch  keinen  weiteren  Gebrauch  davon  zu  machen. 
Die  Bedingungen  der  Vereinigung  sind: 

Das  College  geht  in  die  Hände  der  Regierung  über  und  wird 
die  chemische  Abtheilnng  einer  allgemeinen  Schule  der  praktischen 
Wissenschaften.  Ich  werde  engl.  Staatsbeamter  mit  300  €  Gehalt 
Ausserdem  beziehe  ich  sämmtliche  Honorare.  Von  diesen  hab'  ich 
aber  die  Ausgaben  der  Anstalt  zu  decken,  mit  Ausnahme  der  Miethe 
des  Laboratoriums,  der  Abgaben  und  Steuern.  Die  Regierung  be- 
fahlt femer  alles  Brennmaterial  und  Wasser  und  trägt  femer 
100  £  zur  Bezahlung  der  Assistenten  bei.  Die  ganze  finanzielle 
Verwaltung  geht  in  die  Hände  der  Regierang  über,  sodass  ich  gar- 
nichts  mehr  mit  dieser  Plage  zu  thun  habe.  Mein  gegenwärtiges 
Auditorium  wird  cassirt,  und  ich  halte  meine  Vorlesungen  vom 
nächsten  Winter  an  in  dem  prachtvollen  Theater  der  School  of 
Mines  in  Piccadilly.  Dies  sind  die  Hanptumrisse  der  Vereinbarung, 
der  nur  noch  die  ministerielle  Sanction  fehlt.  Die  Bedingungen 
sind  äusserst  günstig.  Meine  Einnahme  wird  sich  hierdurch 
wenigstens  verdoppeln  und  wird  in  guten  Jahren  sich  ohne  Schwierig- 
keit auf  1000  £  belaufen ,  d.  h.  ohne  Nebenverdienste.  Und 
selbst  für  den  Fall,  dass  das  Laboratorium  und  die  Vorlesungen 
ganz  unbesucht  wären,  blieben  mir  noch  die  300  £.  Sobald  die 
Angelegenheit  definitiv  arrangirt  ist,  werde  ich  mich  indessen 
naturalisiren  lassen  müssen  jind  alsdann  mein  Heimathsrecht  auf- 
geben. In  meinem  nächsten  Brief  hofT  ich  weitere  Details 
über  diesen  Gegenstand  mitzutheilen.  Ich  habe  das  feste  Ver- 
sprechen,  dass  die  Sache  in  den  Osterferien   erledigt  werden   soll. 

Neben  den  Vorlesungen  und  den  Verhandlungen  hinsichtlich 
des  College  hat  mich  noch  eine  andere  Angelegenheit  lebhaft  be- 
schäftigt. £s  hat  sich  nämlich  eine  Coromission  gebildet,  um 
Liebig  gelegentlich  seines  Abganges  von  Giessen  ein  Testimonial 
zu  überreichen.  Ich  habe  die  Stelle  als  Honorary  Secretary  über- 
nommen nnd  dadurch  eine  grosse  Correspondenz  auf  mich  geladen; 
10—12  Briefe  den  Tag  sind  eben  mein  gewöhnliches  Loos.  Die 
Sache  geht  aber  ganz  vortrefflich.  Einzelne  Leute  zeichneten  50 
Berichte  d.  D.  cüem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXV.  4 
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und  sogar  100  £.  Bs  warde  aber  bescblosseo,  die  Subscription  xn 
limitiren,  und  wir  Dehmen  keine  höheren  Betrage  an.  als  5  £ 
Nichtsdestoweniger  sind  bereits  mehr  als  300  £  gezeichnet.  Ka 
wird  dies  Baff  interessiren,  dem  ich  in  der  Kürze  die  Comit^liste 
übersende. 

Da  siehst,  liebe  Mutter,  ich  habe  meine  Hände  ziemlich  toU, 
denn  die  Amtsgeschfifte  laafen  natürlich  fort.  Die  Arbeit  ist  eben, 
wie  es  scheint,  das  Einzige,  was  einem  sicher  bleibt  and  was  uns 
über  Vieles  hinaushilft.  Mein  Leben  ist  trübe  und  verödet,  die 
Arbeit  hilft  mir  es  so  schnell  als  möglich  herumzubringen. 

Seit  einigen  Tagen  bin  ich  im  Besitz  von  Helenen ^s  Bild.  Es 
ist  dies  ein  grosser  Schatz,  aber  es  begluckt  mich  nicht  in  dem 
Grade  als  ich  gehofft.  Welche  schneidenden  Contraste.  Es  wird 
jetzt  gerade  4  Jahre,  dass  James  geboren  wurde,  damals  hatt*  ich 
Mutter  und  Kind  in  voller  Lebensfriscbe.  Und  jetzt  ist  mir  von 
Beiden  nichts  geblieben  als  ein  Bild.  Bei  diesem  Oedanken  ver- 
wandelt sich  aller  äussere  Erfolg  in  bittere  Trauer. 

Diese  Ferien  werd'  ich  zum  ersten  Mal  ausser  London  zu- 
bringen. Ich  gehe  nächsten  Samstag  zu  Lord  Ashburton,  welcher 
eine  prachtvolle  Villa  an  der  Südküste  von  England  besitzt.  Dort 
werd'  ich  mich  auf  ein  paar  Tage  von  meinen  Strapazen  erholen, 
um  dann  während  der  4  Sommermonate  noch  was  angestrengt  zu 
arbeiten.  .  .  .< 

Der   oben    erwähnte    Besuch    bei    Lord    Ashburton    kam    erst 
später  zur  Ausführung.     Hofmann  hat  darüber  selbst  berichtet: 

Visit  to  the  Orange. 

Ihr  werdet  erstaunt  sein,  diese  Mittheilung  aus  einem  Orte  zu 
erhalten,  der  Euch  wahrscheinlich  völlig  fremd  ist.  The  Orange 
(zu  deutsch:  der  Meierhof)  ist  der  Name  eines  prachtvollen  Land- 
sitzes, welchen  mein  Oönner  Lord  Ashburton  in  Hampshire  be- 
sitzt. Schon  im  vorigen  Jahre  hatte  ich  um  Weihnachten  von 
Lord  Ashburton  eine  Einladung  nach  diesem  Landsitze  erhalten, 
mich  aber  nicht  entschliessen  können,  ihr  Folge  zu  leisten,  weil  ich 
mir  einbildete,  der  Aufenthalt  in  dem  Hause  eines  englischen  Edel- 
mannes muss  für  Jeden,  der  nicht  im  engeren  Verkehr  mit  der  Ge- 
sellschaft steht,  höchst  unbehaglich  sein.  In  diesem  Jahre  erhielt 
ich  die  Einladung  von  Neuem:  sie  lautete:  Any  time  between  the 
first  of  December  and  the  31.  of  January.  Einem  Manne  gegenüber, 
dem  das  College  so  vielen  Dank  schuldet,  wäre  die  wiederholte 
Ablehnung  einer  Einladung,  die  überdies  einen  so  weiten  Zeitraum 
umspannt,  eine  unverzeihliche  Unhöflicbkeit  gewesen.  Da  das  La- 
boratorium bis  zum  10.  Januar  geschlossen  bleibt,  so  bin  ich  ein 
paar  Tage  nach  Neujahr    hierher   gekommen,   und  nach  dem,   was 
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ich  bis  heute  Abend  erlebt  habe,    scheint  sich  wieder  einmal,  wie 
80  oft  schon,  das  alte  Wort  bewähren  zu  wollen: 

Difficilia  quia  non  anderaus. 

Der  von  Waterloo  Station  abgehende  Schnellzug  brachte  mich 
rasch  nach  Andores,    der  Station,    von  der  aus  man  den  Landsitz 
Lord  Ashbnrton's    nach    einer    kurzen   Wageufahrt   erreicht.     In 
Andores  steht  für  jeden  von  London   kommenden   Schnellzug  eine 
Equipage  seiner  Lordschaft  bereit.    Als  ich  auf  den  Wagen  zuging, 
sah  ich  in  demselben  bereits  einen  älteren  Herrn  sitzen,    den  ich 
sofort  erkannte,  obwohl  ich  ihn  nie  gesehen  hatte.     Es  war  Tho- 
mas Carlyle.     Mir  schien  es  ein  Omen  guter  Vorbedeutung,  unter 
den    Auspicien    des   grossen    Historikers,    der    ein   Herz    für  alles 
Deutsche  Jiat,  in  die  Orange  einzuziehen.     Nie  ist  mir  eine  Fahrt 
kurzer    vorgekommen,    als    die    von  der  Station  in   Andores  nach 
Lord    Ashbnrton's   Landsitz.     Carlyle    war    nnerschöpflich ;    er 
hatte  sich  alsbald   seine  Pfeife  angezfindet  und  war  erstaunt,  dass 
ich  seinem  Beispiel    nicht   folgte.     Fast   wollte   es  mich  bedSnken, 
als  ob  mein  Mangel  an  Geschmack  fQr  den  Tabak   ein  Yorartheil 
gegen  mich  geweckt  habe.     Er    hielt    dem    Kraut    eine  begeisterte 
Lobrede  und  pries  Alle  glücklich,    welche  frShzeitig   die  Wohlthat 
des  Rauchens  kennen  gelernt  haben.     Er  war  mitten  in  einer  Dis- 
cussion  des  Berliner  Tabaks-Collegiums,  von  dem   er  Einzelheiten 
erzählte,  die  ich  nie  gehört  hatte,  als  der  Wagen   vor  der  Orange 
vorfnhr.     Ein  Diener  nahm  meine  Reisetasche  und  zeigte  mir  das 
für  mich  bestimmte  Appartement.     Carlyle  ging  sofort  nach  dem 
seinigen,  welches,  wie  er  mir  sagte,  stets  für  ihn    bereit  sei.     Mein 
Appartement  besteht  ans  zwei  kleinen,  einfestrigen  Zimmern,  sitting- 
room  and  bed-room,  welche  die  Aussicht  auf  den  hinter  dem  Hause 
sich  ausbreitenden  Park  haben.    Sie  sind  einfach,  aber  im  höchsten 
Orade  behaglich  eingerichtet.    Auf  dem  Tische  liegt  eine  Fülle  der 
schönsten  Schreibmaterialien,  namentlich  ein  gauzes  Gase  mit    De 
La  Rue'schem  Notepaper,  welches  zum  Schreiben  wahrhaft  heraus- 
fordert.    Ich  hatte  eben  von  diesen  Herrlichkeiten  Besitz  ergriffen, 
als  es  an  der  Thur  klopfte    und   auf  mein   »coroe  in<   ein  seltsam 
gekleideter  Mann  eintrat.     Kaum  hätte  ich  Lord  Ashburton,  den 
ich  bisher  nur  im  einfachen  Morgenanzuge  oder  in  eleganter  Oesell- 
schaftstoilette  gesehen  hatte,  wieder  erkannt.    Er  trug  hohe  Stiefel  mit 
dbergeschlagenen,  gelben  Stulpen  und  hirschlederne  Beinkleider;  ein 
langer   Rock    von    Scharlach  rother   Seide  mit  gelben  Metallknöpfen 
umflatterte  die  etwas  dünne  Oestalt,    und    eine  Jockey-Kappe  von 
schwarzem  Sammet  vollendete  dieses  eigenthümliche  Costüm.     Die 
Reitpeitsche  in  der   Hand  bekundete,    dass    seine  Lordschaft    eben 
von   einem  Jagdritte    zurückgekehrt    war.     Lord    Ashburton   be- 
grüsste    mich   auf  .das  Freundschaftlichste.     >Sie  müssen  sich  hier 
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möglichst  nach  Ihren  Gewohnheiten  einrichten«,  sagte  er,  »and  ich 
will  Sie  deshalh  gleich  mit  der  Haosordnnng  der  Orange  bekannt 
machen.     Morgens   früh  —  Sie    brauchen    nur    die  Stande   zu    be- 
stimmen   —    wird    Ihnen    eine   Tasse    schwarzer    Kaffee    auf    das 
Zimmer  gebracht;  um  9  Uhr  ist  Breakfast  und  um  1  Uhr  Lnncheon. 
Sie  entschuldigen  mich  aber,  wenn  ich  mitunter  bei  dem  einen  oder 
anderen  fehle;  ich  muss  mich  in  der  Regel  mit  dem  einen  oder  dem 
^en.     Sie  finden   aber  stets  eine  Anzahl  Herren  und 
ige  Damen.     Uebrigens  macht  es  hier  ein  Jeder  wie 
Short  zn    den   Gepflogenheiten  des  Hauses,    unseren 
»sste  Maass  von  Freiheit  zu  gestatten.     Das  einsige, 
iseren  Freunden  erwarten,  ist,  dass  sie  Abends  regei- 
nner erscheinen.     Wir  speisen  um  8  Uhr.     Um  7V» 
rch  die  dressing  bell  daran  erinnert,  dass  Sie  för  den 
ds  uns  gehören.  € 

Bsing  bell  erklang  denn  auch  schon  bald,  nachdem 
iauses  weggegangen  war,  so  bald  in  der  That,  dass 
1  mehr  Zeit  hatte,  Lady  Ashbnr ton  meinen  Besuch 
1  mich  ihr  erst  im  Speisesaal  vorstellen  mnsste.  Sie 
n  Augenblick,  als  wir  uns  zu  Tische  setzten.  Ich 
eit  mich  etwas  umzusehen.  Die  Ausstattung  des 
einfacher,  aber  gediegener  Pracht.  Nur  wenige 
ken  den  Raum,  aber  welche  Bilder.  Ich  wollte 
kaum  trauen,  als  ich  über  dem  sideboard  das  Porträt 
Tizian  erkannte,  eines  von  den  dreien,  welches  der 
idor  gemalt  hat.  Was  mich  zunächst  in  Erstannen 
ie  grosse  Zahl  der  Gfiste;  ich  hatte  eine  Oesell- 
-12  Personen  erwartet,  statt  dessen  war  eine  Tafel 
30  Couverts  gedeckt  Von  der  Gesellschaft  kannte 
i  und  Lady  Ashburton  und  meinem  Reisegeü&hrten 
1  Venables,  den  ich  im  Stadtbause  der  Familie 
hatte.  Die  meisten  der  Gäste  waren  Nachbarn  der 
lenen  nicht  wenige  am  Morgen  die  Jagd  mitgeritten 
Dinner  war  von  ähnlicher  Opulenz  wie  die  im  Stadt- 
ar  es  ein  Jammer,  den  edlen  Gastgeber  sich  mit 
[ilchsnppe  begnügen  zu  sehen:  er  hat  erst  vor  Kur- 
ien Anfall  von  Gicht  gehabt.  Um  halb  sehn  wurde 
ihoben,  und  die  Gesellschaft  gruppirte  sich  nunmehr 
Ich  unterhielt  mich  viel  mit  Lady  Ashburton. 
mehme,  stattliche  Erscheinung  und,  obwohl  nicht 
sten  Jugendbluthe  stehend,  noch  immer  eine  sehr 
Ueberhanpt  ist  es  mir  heute  Abend  wieder  recht 
\  vielen  prachtvollen,  gesundheitstrahlenden  Frauen- 
in  der  Aristokratie  begegnet  Ich  kam  mit  Lady 
af  diesen  Punkt  zu   sprechen.     >No  wonder«,  sagte 
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sie,   >for  centuries  the  English  nobleman  has  been  marrying  eifcher 
for  money  or  for  beauty.c 

Um  11  Uhr  vergeh  wand  Lady  Ashborton  and  bald  war*8  im 
Drawing-room  8till  geworden.  Einige  der  Gesellschaft  waren  noch 
nach  Haose  gefahren,  andere  hatten  sich  auf  ihre  Zimmer  znrfick- 
gezogen.  Nur  Thomas  Garlyle  wollte  noch  eine  Pfeife  ranchen, 
was  auf  der  Terrasse  vor  dem  Haose  geschehen  masste,  da  Lady 
Ashbnrton  das  Raochen  im  Hause  nicht  duldet.  Er  forderte  mich 
auf,  ihn  zu  begleiten,  was  ich  mit  VergnSgen  that.  Es  ist  ein  Ge- 
nass,  diesem  Manne  zuzuhören;  er  kann  sich  aber  noch  nicht  lu- 
frieden  geben,  dass  ich  nicht  wenigstens  eine  Cigarre  rauche.  Als 
ich  auf  mein  Zimmer  kam,  fand  ich,  höchst  willkommen,  ein  lodern- 
des Feuer  im  Kamin  und  —  denkt  Buch  —  auf  dem  Tisch  eine 
trauliche  Studirlampe.  In  wenigen  Augenblicken  hatte  ich  mich 
von  dem  kalten  Abend  Spaziergange  hinreichend  erholt,  um  Ench 
noch  frisch  die  Ergebnisse  des  Tages  mittheilen  zu  können. 

The  Grange. 

Vom  heutigen  Tage  ist  nicht  viel  zu  vermelden.  Ich  hatte 
mir  den  Kaffee  um  7  Uhr  bestellt,  und  mit  dem  Glockenschlage 
erschien  ein  Diener  mit  einer  Tasse  schwarzen  Kaffees,  den  er,  ohne 
ein  Wort  zu  sagen,  auf  den  Tisch  stellte.  Diese  Begegnung  mit 
der  englischen  Dienerschaft  am  Morgen  ohne  Gruss  und  Gegengruss 
ist  uns  Deutschen  stets  in  hohem  Grade  unsympathisch;  Liebig 
war  einmal,  während  die  British  Association  in  York  tagte ,  Gast 
des  dortigen  Erzbischofs  und  musste,  da  das  Haus  überfüllt  war, 
mit  dem  bekannten  Geologen  Buckland  in  demselben  Zimmer  ein- 
quartirt  werden.  Morgens,  während  sich  Beide,  noch  im  Bette 
liegend,  mit  einander  unterhielten,  kam  der  Diener  naturlich  eben- 
falls ohne  Gruss  in's  Zimmer,  um  die  Kleider  zu  holen.  »Was  ist 
das  für  ein  Flegel«,  sagte  Liebig,  »hat  der  Kerl  uns  nicht  einmal 
guten  Morgen  gewünschte  »Daran  hat  er  wohl  gethan«,  sagte 
Bnckland,  »wenn  er  sich  unterstanden  hätte,  uns  zu  grussen, 
würde  ich  ihn  zur  Thür  hinausgeworfen  haben. c  Also  ländlich, 
sittlich.  Mir  kam  es  aber  doch  in  den  Sinn,  meinem  Manne  ein 
freundliches  »Good  morning  to  you<  zuzurufen.  Er  erwiderte  den 
Gruss  etwas  verlegen,  schien  aber  keineswegs  gleichgültig  gegen 
diese  ungewohnte  Höflichkeit  zu  sein. 

Behufs  gründlichen  Studiums  der  Hausordnung  habe  ich  heute 
pflichtschuldigst  breakfast  und  luncheon  mitgemacht.  Letzteres  aller- 
dings nur  pro  forma;  man  musste  jedenfalls  einen  gesegneten  Ap- 
petit haben,  um  mit  einem  splendiden  Frühstück  im  Leibe  schon 
nach  drei  Stunden  wieder  kampfbereit  zu  sein.  Interessant  war  es 
mir  und  bezeichnend  für  den  Haushalt  dieses  englischen  Magnaten, 
dass  ein  Herr  in    einem    olivengrünen   Ueberrock  —  offenbar  eine 
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Art  Stallmeister  —  erschien,  der  jeden  Einzelnen  fragte,  ob  er 
Nachmittags  ausreiten  oder  aasfahren  wolle.  Da  ich  Niemand  Ton 
der  Gesellschaft  kannte  —  Lord  Ashbnrton,  Carlyle^und  Ve- 
nables  waren  nicht  erschienen  — ,  so  zog  ich  vor,  einen  Spazier- 
gang zu  machen,  za  welchem  der  schöne  Park  trotz  seines  Winter- 
kleides trefflich  Gelegenheit  bietet.  Man  kann  stundenlang  spazieren 
gehen,  ohne  aus  ihm  herauszutreten. 

Bei  dem  Dinner  war  wiederum  die  ganze  Gesellschaft  veraam- 
raelt,  die  Physiognomie  der  Tafel  hatte  sich  aber  wesentlich  ver- 
ändert; zu  drei  verschiedenen  Malen  sind  neue  Gäste  angelangt, 
unter  anderem  auch  Mrs.  Carlyle,  die  aber  unwohl  ist  und  nicht 
bei  Tisch  erschien.  Unter  den  Neuangekommenen  ist  eine  Anzahl 
M.  P.'s,  und  es  war  denn  auch  bei  Tische  viel,  mehr  als  mir  lieb 
war,  von  parlamentarischen  Dingen  die  Rede.  Der  Neuling  in 
diesen  Kreisen  erstaunt,  wie  die  Damen  der  englischen  Aristo- 
krat:e  in  der  Politik  zu  Hause  sind.  Sie  kennen  jeden  Parla- 
mentarier bei  seinem  nom  de  guerre. 

Ich  bin  entzückt  von  der  Liebenswürdigkeit,  mit  welcher  Lord 
und  Lady  Ashburton  ihre  grossartige  Gastfreundschaft  üben.  Da 
wird  keiner  vergessen  oder  der  Andere  hinten  angesetzt.  Mit  be- 
wund ernswerth  er  Leichtigkeit,  welche  nur  durch  lange  Gewohnheit 
erworben  werden  kann,  wissen  die  Herrschaften  das  Gebiet  zu 
finden,  auf  welchem  ein  Jeder  zu  Hause  ist.  Von  der  exquisiten 
Aufmerksamkeit  dieser  prächtigen  Menschen  nur  ein  Beispiel.  Nach 
Tisch  kamen  wir  auf  das  British  Museum  und  auf  den  Bibliothekar 
desselben,  Hrn.  Panizzi,  zu  sprechen,  welcher  die  Leseeinrich- 
tuogen  des  Museums  in  so  dankenswerther  Weise  ausgestaltet  hat. 
»Ich  möchte  diesen  interessanten  Mann  kennen  lernen«,  sagte  ich. 
»Harriet«,  rief  Lord  Ashburton  seiner  Frau  zu.  »Put  Hof- 
mann and  Panizzi  down  for  nur  first  dinner  party  after  our 
return  to  town.« 

Als  sich  die  Gesellschaft  zuruck»^ezogen  hatte,  begleitete  ich 
Carlyle  noch  auf  seiner  Nachtpromenade,  welche  aber  heute  sehr 
kurz  ausfiel;  offenbar  wollte  er  Mrs.  Carlyle  nicht  zu  lange  allein 
lassen.     Es  fängt  übrigens  auch  an,  bitter  kalt  zu  werden. 

The  Grange. 

In  der  Nacht  hat  es  stark  gefroren,  was  nur  selten  der  Fall 
ist,  wie  man  mir  sagt. 

Nach  dem  Frühstück  hörte  ich,  wie  Lord  Ashburton  bei 
seiner  Gattin  für  Carlyle  plaidirte.  Bei  dem  kalten  Wetter  soll 
er  seine  Pfeife  in  der  Hall  rauchen.  Allein  her  Ladyship  war  un- 
erbittlich. »No  Smoking  allowed  in  the  house.«  Aber  ein  Ausweg 
war  schnell  gefunden.  In  dem  Park  steht  ein  kleines,  aber  behag- 
liches Gartenhäuschen  oder,    besser  gesagt,  ein  Tempelchen,  denn 
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auch  ihm  fehlt  der  säalengetragene  Giebel  nicht.  Allerdiogs  fehlt 
der  Kamin,  aber  dem  Mangel  war  bald  abgeholfen.  Der  am  Mittag 
von  Andores  zurGckkehrende  »Sociable«  brachte  ausser  einigen 
Gästen  auch  einen  kleinen  tragbaren  Ofen,  und  auf  dem  Bock  den 
Schlosser  mit.  Der  Mann  war  schnell  mit  seiner  Arbeit  fertig. 
Auf  vier  Backsteine  wurde  eine  eiserne  Platte  gelegt,  auf  welche 
der  Ofen  zu  stehen  kam.  Um  die  Feuergase  zu  entfernen,  wurde 
i'ine  Fensterscheibe  durch  ein  Blech  ersetzt,  darch  welches  die  Ab- 
zugsrohre in  die  Luft  mundet.  Wir  sassen  noch  beim  Luncheon, 
an  dem  sich  heute  auch  Lord  und  Lady  Ashburton  betbeiligten, 
als  die  Vollendung  des  Smoking-room  verkündigt  wurde.  »Ich  lade 
die  Gesellschaft  zu  einer  Wallfahrt  nach  Notre  Dame  des  Tabacs«, 
sagte  Carlyle.  Die  ganze  Sippe  setzte  sich  sofort  in  Bewegung, 
und  auf  der  Schwelle  des  so  schnell  ins  Leben  gerufenen  neuen 
Heiligthums  empfing  Lady  Ashburton  die  Huldigungen  ihrer 
Gäste,  während  Carlyle  ans  seiner  Pfeife  die  Rauchwolke  eines 
Dankopfers  emporwirbeln  Hess.  Nach  dieser  Installation  lad  unser 
gutiger  Wirth  zu  einem  Spaziergange  durch  den  Park,  dessen  viel- 
verschlungene Pfade  ich  bei  dieser  Gelegenheit  eigentlich  erst 
kennen  lernte.  Er  hat  offenbar  —  und  mit  vollem  Recht  —  eine 
grosse  Freude  an  diesem  schönen  Besitzthum,  dem  er  viel  Zeit  und 
viel  Geld  gewidmet  hat.  Aber  mit  Zeit  und  Geld  allein  wird  man 
eine  solche  Anlage  auch  noch  nicht  schaffen  können,  es  gehört 
auch  ein  feiner  Geschmack  dazu,  welcher  dem  glücklichen  Besitzer 
in  gleichem  Maasse  eigen  ist.  Die  erste  Anlage  der  Orange  stammt 
aus  dem  Anfange  des  17.  Jahrhunderts;  sie  ist  aber  seitdem  erheb- 
lich vergrössert  und  verschönert  worden.  Das  Wohnhaus  wurde 
von  dem  berühmten  englischen  Architekten  Inigo  Jones  erbaut, 
welcher,  ein  eifriger  Anbänger  der  Schule  Palladio's,  für  alle 
seine  Bauten  die  Antike  zum  Muster  nahm  und  sich  namentlich  in 
griechischen  Säulenstellangen  gefiel,  wie  dies  zumal  eines  seiner 
Hauptwerke,  das  Marine-Hospital  in  Greenwich,  bekundet.  Dieser 
Geschmack  des  Architekten  kommt  denn  anch  in  dem  Wohn- 
gebäude der  Orange  zum  vollen  Ausdrnck.  Jedesmal,  wenn  wir 
bei  dem  Spaziergange  aus  dem  Gehölz  heraustraten,  haftete  der 
Blick  an  einer  Säulengruppe  der  Fa9ade.  Von  einer  Anhöhe,  auf 
der  wir  anhielten,  ist  der  Ausblick  geradezu  bezaubernd.  Aus  dem 
Dunkel  des  Baumschlags,  den  man  trotz  des  Winters  grün  erhalten 
hat,  glaubt  man  einen  griechischen  Tempelbau  aufleuchten  zu  sehen. 
Fast  erwartet  man,  dass  im  nächsten  Augenblick  eine  Panflöte  er- 
schallen und  eine  silberfüssige  Nymphe  durch  die  Büsche  schlüpfen 
werde. 

Als  ich  heute  Abend  nach  dem  Dinner  Carlyle  noch  nach 
Notre  Dame  des  Tabacs  begleitete,  erzählte  er  mir,  dass  es  Lord 
Ashburton  besonderes  Vergnügen   mache,    seine  Gäste    auf  jene 

55 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


Anhöhe  zu  fahren.  Vor  einigen  Wochen  sei  ein  Franzose  aaf  der 
Orange  zum  Besuche  gewesen.  Aaf  der  Anhöhe  angelangt,  habe 
er  begeistert  aosgerafen:  »My  Lord,  Agamemnon  n'etait  pas  mieax 
log^.< 

The  Orange. 

Wenn  ich  heute  Abend  noch  schreibe,  so  ist  dies  ein  Beweis, 
was  die  Oewohnheit  thut,  denn  ich  bin  kaum  mehr  im  Stande, 
meine  Arme  zu  rubren. 

Nach  dem  Lnncheon  schlag  Lord  Ashburton,  da  der  grössere 
Theil  der  Oesellschaft  eine  Aasfahrt  unternommen  hatte,  Carljle 
und  mir  einen  Spazierritt  vor.  Der  Olivengrüne  erhielt  die  nöthigen 
Auftrfige,  drei  prächtige  Thiere  wurden  vorgefahrt,  und  in  korzer 
Frist  lag  der  Park  hinter  ans.  Wir  ritten  über  sanft  ansteigendes 
Haideland.  Plötzlich  sagte  Carlyle,  der  ein  ebenso  eifriger  Reiter 
wie  Raucher  ist:  »Let  us  see  who  first  gets  to  the  lime-tree  yonder«, 
indem  er  auf  einen  grossen  am  Horizont  sichtbaren  Baum  hinwies. 
»Mir  ist's  schon  rechte,  sagte  Lord  Ashburton,  »aber«,  fugte  er 
in  seiner  liebenswürdigen,  rücksichtsvollen  Weise  hinzu,  »Dr.  Hof - 
mann  ist  vielleicht  kaum  geneigt,  eioen  solchen  Parforceritt  mitzu- 
machen.« Eine  ablehnende  Antwort  war  mir  also  in  den  Mund  ge- 
legt, und  eine  solche  wäre  in  der  That  das  Richtige  gewesen. 
Allerdings  hab'  ich,  wie  Ihr  Euch  erinnert,  als  Student  in  Oiessen 
viel  geritten,  aliein  ich  bin  seit  Jahren  nicht  mehr  zu  Pferde  ge- 
wesen, auch  kam  mir  Liebig's  Abenteuer^),  als  er  mit  dem  Erz- 
bischof von  York  ausritt,  warnend  in  den  Sinn.  Allein  esTwar 
dem  soviel  jüngeren  Manne  begreiflich  eine  Verlegenheit,  seine 
Sorge  zu  bekennen;  er  sagte  also:  »Ich  will  es  jedenfalls  ver- 
suchen.« Kaum  war  das  Wort  gesprochen^  als  ansere  Thiere  auch 
bereits  im  gestreckten  Oalopp  dahinflogen.  Mir  wollte  Hören  und 
Sehen  vergehen.  Ich  hielt  die  Zügel  mit  der  vollen  Kraft  meines 
Armes  an,  denn  ich  hatte  das  Oefühl,  dass  ich,  die  Zügel  schiessen 
lassend,  mit  dem  Thiere  im  Raum  verschwinden  würde.  Aber 
schon  nach  wenigen  Augenblicken  hatte  ich  mich  von  meiner  Be- 
fangenheit erholt  und  war  erstaunt,  wie  wenig  man  von  der  Be- 
wegung merkte.  Anfangs  war  Carlyle  um  einige  Pferdelfingen 
vor,  aber  bald  hatte  ihn  Lord  Ashburton  überholt.  Ich  blieb 
dicht  hinter  Carlyle,  kam  ihm  sogar  einmal  fast  gleich:  »These 
animals«,  sagte  ich  zu  ihm,  »require  no  spur.«  »No«,  erwiderte 
er,  '  »but  a  windless.«  Aber  schon  nahten  wir  der  Linde.  Lord 
Ashburton  war  der  Erste  am  Ziel,  dann  folgte  Carlyle,  and 
wenn  ich  unmittelbar  hinter  Letzterem  kam,  so  war  es  das  Ver- 
dienst des  Pferdes,  nicht  des  Reiters. 


0  Auf  dioses  scheint  Liebig  in  seinem  Brief  an  Wöhler  anzoBpielen. 
Briefwechsel  I,  839. 

56 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


Ich  bin  froh,  dass  dieser  aDsinnige  Ritt  so  glatt  abgelaafen  ist 
In  den  Schultern  werde  ich  ihn  aber  noch  einige  Zeit  lang  spüren. 
£s  ist  mir,  als  ob  meine  Arme  ausgerenkt  seien. 

Morgen  geh'  ich  nach  London  zurück.  Nächsten  Montag 
fangen  die  Vorlesungen  wieder  an. 

London  Street. 

Seit  acht  Tagen  bin  ich  wieder  im  Geschirr.  Die  Ferien  sind 
eine  schöne  Erfindung,  und  ich  denke  mit  dem  grössten  Vergnügen 
an  den  reizenden  Ausflug  nach  Hampshire  zurück.  Aber  man  fühlt 
denn  doch  nachgerade  eine  Art  Heisshunger  nach  ernster  Arbeit.  Ich 
habe  eben  solche  Freude  an  meinen  Vorlesungen,  zumal  aber  an 
meinen  Experimentaluntersuchungen,  dass  ich  weder  um  Ostern  noch 
um  Pfingsten  ausspannen,  sondern  mich  in  diesem  Jahr  mit  den 
grossen  Herbstferien  begnügen  werde.  »Aber«,  höre  ich  meine 
lieben  Schwestern  ausrufen,  »wir  kennen  ja  unseren  ferienfrohen 
Bmder  nicht  wieder.«  Sie  mögen  sich  indessen  beruhigen,  diese 
Arbeitswuth  wird  sich  auch  wohl  wieder  legen,  und  wer  weiss,  ob 
ich  mich  nicht  schliesslich  wieder  zu  der  Fei ien- Auffassung  unseres 
alten,  aber  stets  gut  gelaunten  Oberberg-  und  Nöggerraths  beken- 
nen werde,  der,  von  einem  Engländer  über  deutsche  Universitäts- 
einrichtungen befragt,  mit  unverwüstlichem  Humor  das  Semester 
als  eine  unliebsame,  aber  glücklicher  Weise  nur  kurze  Unter- 
brechung der  Ferien  definirte.  Heute  aber  spiegelt  sich  meine 
Stimmung  in  den  prachtvollen  Worten,  welche  Shakespeare  dem 
Prinzen  Heinrich  nach  der  Verabredung  mit  Poins  und  Falstaff 
zu  dem  nächtlichen  Abenteuer  in  Rochester  in  den  Mund  legt: 

If  all  the  year  were  playing  holidays, 

To  Sport  would  be  as  tedious  as  to  work; 

But  when  thej  seldom  come,  they  wishM  for  come. 

Aber  ich  bin  auf  dem  besten  Wege,  von  meinem  Thema  ab- 
zukommen, wollte  ich  auf  die  schönen  Tage  von  Aranjuez  noch 
einmal  zurückkommen.  Nach  zwei  Richtungen  hin  haben  sich 
meine  Lebenserfahrungen  durch  meinen  Aufenthalt  in  der  Orange 
erweitert.  Einmal  ist  mir  die  Oastfreundschaft  in  einem  ganz  neuen 
Licht  erschienen,  dann  aber  versteh  ich  jetzt,  warum  die  englische 
Aristokratie  noch  immer  so  kräftig  in  dem  Lande  wurzelt. 

Der  Umfang  der  Gastfreundschaft,  welche  diese  englischen 
Magnaten  üben,  ist  eigentlich  in  meinen  früheren  Briefen  schon  ge- 
nügend angedeutet  worden.  Während  meines  Aufenthaltes  in  der 
Orange  haben  selten  weniger  als  dreissig  Personen  zu  Tisch  ge- 
sessen, allein  es  wird  mir  von  Habitues  des  Hauses  versichert,  dass 
Räumlichkeiten  in  der  Orange  vorhanden  sind,  um  gleichzeitig 
vierzig  Oäste  unterzubringen.     Was  mir  aber  ungleich  mehr  impo- 
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nirt  hat,  ist  die  Freiheit  der  Bewegung,  welche  dem  IndiiridaaiD  in 
diesem  TorDehmen  Hanse  gestattet  ist.  Wenn  ich  wieder  eine  Ein- 
ladung nach  Hampshire  erhalte,  richte  ich  mich  so  ein,  dass  ich 
dort  eine  Abhandlung  ausarbeite:  es  ist  unmöglich,  einen  geeig- 
neteren Ort  zum  ruhigen  Nachdenken  sn  finden.  Ich  bin  in  Deatsch- 
land  ein  paar  Mal  bei  vornehmen  Leuten  zu  Besuch  gewesen,  und 
erinnere  mich  mit  Schrecken  an  den  unaufhaltsamen  Strom  tozi 
Wohlthaten,  der  sich  während  dieser  Zeit  über  mich  ergossen  hat. 
Man  kam  nicht  zu  sich  selbst  und  war  glücklich,  als  man  wieder 
Müsse  fand,  einen  selbststfindigen  Gedanken  zu  fassen.  In  dieser 
Beziehung  können  wir  voii  den  Engländern  noch  etwas  lernen. 

Hand  in  Hand  aber  mit  dieser  so  herrlich  geübten  Gastfreund- 
schaft, welche  denn  doch  immer  nur  Einzelnen  zu  Gute  kommen 
kann,  geht  bei  diesen  englischen  Aristokraten  ein  Gemeinsinn,  dem 
kein  Opfer  an  Zeit  und  Geld  zu  gross  ist  Welchen  Aufwand  an 
Kraft  erfordert  schon  die  gewissenhafte  Erfüllung  ihrer  parlamen- 
tarischen Pflichten.  Und  mit  den  nie  enden  wollenden  Sitzungen 
des  Hauses  ist  längst  nichts  abgethan.  Man  muss  nach  Westmin^ter 
gehen  und  in  die  Committee-rooms  eintreten,  welche  an  den  lang- 
gestreckten Gorridoren  des  Palastes  hinlaufen  und  wo  die  Geschäfte 
des  Landes  zum  Austrage  kommen.  In  allen  diesen  Comites  be- 
gegnet man  den  Mitgliedern  der  englischen  Aristokratie,  für  die  es 
eine  Ehrensache  ist,  sich  mit  eiserner  Ausdauer  den  Angelegen- 
heiten ihrer  Mitbürger  zu  widmen.  Und  diese  Thätigkeit  beschränkt 
sich  keineswegs  nur  auf  den  Aufenthalt  in  der  Stadt.  Sie  folgt 
diesen  Männern,  wenn  sie  sich  zur  Erholung  auf  das  Land  zurück- 
gezogen haben.  Die  Zahl  der  Briefe,  welche  LorJ  Ashburton 
während  meines  Aufenthaltes  in  der  Grange  erhalten  und  beant- 
wortet hat,  war  Legion,  und  die  meisten  dieser  Briefe  betrafen,  wie  er 
mir  selber  mittheilte,  public  business.  Lord  Ashburton  istChairman 
of  the  Concil  of  the  Royal  College  of  Cbemistry,  und  dief>elbe  Theil- 
uahme,  welche  er  unserem  College  widmet,  gehört  einem  Dutzend 
anderen  Instituten,  Schulen,  Vereinen,  WohUhätigkeitsanstalten, 
welche  er  nicht  nur  mit  seinen  grossen  Mittein,  sondern  aach,  was 
mehr  ist,  mit  dem  klaren  Verständniss  für  das  Erreichbare  und 
mit  seiner  gereiften  Geschäftserfahrnng  fortdauernd  ausgiebig  unter- 
stützt. 

Es  ist  mir  ein  ausserordentlich  wohlthnender  Gedanke,  dass 
ich  glauben  darf,  Lord  Ashburton  etwas  näher  getreten  zu  sein. 
Wenn  ich  schon  früher  eine  aufrichtige  Verehrung  für  diesen  edlen 
Mann  empfand,  so  hat  ihm  der  Aufenthalt  unter  seinem  gastlichen 
Dache  meine  volle  Sympathie  gewonnen.  Bekundet  schon  der  Aus- 
druck seines  Auges  die  lauterste  Herzensgute,  so  wird  man  sich 
doch  erst  bei  dem  Klang  seiner  Stimme  des  ganzen  Zaubers  be- 
wusst,  welchen  diese  Persönlichkeit  auf  seine  Freunde  ausfibt,  und 
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•das  anbegrenzte  Wohlwollen,  welches  sich  in  jedem  seiner  Worte 
Aösspricht,  und  die  opferfreodige  Werkth&tigkeit,  welche  seine  ganee 
Handlungsweise  kennzeichnet,  machen  einen  fast  ruhrenden  Ein- 
<lrnck,  wenn  man  sich  dem  Gefühl  nicht  verschliessen  kann,  dass 
^er  Mann,  der  so  viel  Gluck  in  seiner  Umgebnng  verbreitet,  keines- 
wegs zu  denen  zfihlt,  die  wir  im  schönsten  Sinne  des  Wortes  gluck- 
lich nennen.  Lord  Ashbnrton  hat  keine'  Nachkommen.  Der 
Titel,  seine  mannigfachen  Besitzungen,  die  herrliche  Grange  gehen 
auf  entfernte  Anverwandte  über.  Allein  bei  ihm  scheint  die  Liebe, 
die  bei  Anderen  von  den  Kindern  in  Ansprach  genommen  wird,  der 
ganzen  Menschheit  zn  Gute  zu  kommen. 

Noch  in  dem  nfimlichen  Jahre  gelang  es  endlich,  und  zwar,  wie 
Hof  mann  angiebt^.  Dank  den  unausgesetzten  Bemühungen  des  Sir 
James  Clark,  die  Verhältnisse  des  College  definitiv  zu  regeln.  Ein 
;glückliches  Zusammentreffen  von  Umständen  kam  diesen  Bemühungen 
zu  Hülfe.  Im  Jahre  1852  trat  Lyon  Play  fair,  einem  Ruf  an  die 
Universität  Edinburg  folgend,  von  seiner  Professur  an  der  mit  dem 
Museum  für  praktische  Geologie  in  Jermjn-Street  verbundenen  Royal 
School  of  Mines  zurück.  Sir  James  wendete  sich  sofort  an  den 
Director  des  Museums,  und  es  gelang  ihm  mit  der  Unterstützung  des 
•einflussreichen  Lord  Ashburton,  eine  Fusion  der  beiden  Anstalten 
herbeizuführen.  Das  Royal  College  of  Chemistry  wurde  von  der 
Regierung  als  chemische  Abtheilung  des  Museums  für  praktische 
Oeologie  übernommen  und  Hof  mann  als  Nachfolger  Play  fair 's  zum 
Director  des  Laboratoriums  und  Chemiker  des  Museums  ernannt 
Das  College  war  damit  zu  einer  Staatsanstalt  geworden. 

Damit  war  die  Erhaltung  des  College  als  einer  wissenschaftlichen, 
<len  Laboratorien  der  deutschen  Hochschulen  ebenbürtigen  Anstalt 
gesichert.  Ausser  dem  Liebig'schen  Laboratorium  in  Giessen  gab 
-es  kaum  ein  anderes,  aus  dem  so  viele  Experimentaluntersuchungen 
hervorgingen,  wie  sie  das  College  trotz  seiner  dürftigen  Einrichtung 
in  den  ersten  acht  Jahren  seines  Bestehens  geliefert  hatte. 

Mittlerweile  hatte  Hof  mann  durch  die  ausgezeichneten  Arbeiten 
über  die  verschiedensten  Derivate  des  Anilins  und  namentlich  durch 
seine  Untersuchungen  über  die  Constitution  der  organischen  Basen, 
«leren  Hauptstücke  1847 — 1851  erschienen,  seinen  Namen  in  der  wissen- 
schaftlichen Welt  berühmt  gemacht,  und  sein  Ansehen  war  von  Jahr 
zu  Jahr  gestiegen.  Er  wird  daher  von  Regierung  und  Gerichten  viel- 
fach zu  Gutachten  herangezogen,  die,  sehr  gut  honorirt,  seiner  dürftigen 
Einnahme  etwas  aufhelfen.  So  hatte  er  Gutachten  zu  erstatten  1850 
mit  Graham  und  Thomson  über  den  Bleigehalt  des  Golonialzuckers, 
1851    mit    Graham    und    W.  A,    Miller    über    die    chemische    Be- 

^)  A  page  of  scientific  bistory. 
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schafTenheit  des  Londoner  Trinkwassers,  1852  mit  Graham  Ober  dei> 
angeblichen  Strychningehalt  der  Londoner  Biere  —  er  berichtet^ 
darüber  in  den  Annalen  and  in  der  Biographie  von  Peter  Griesa  — ^ 
weiterhin  mit  Graham  and  Redwood  über  die  zor  Herstellung  von 
Bier  Terbraochte  Menge  Malz,  1855  mit  denselben  über  die  Dena- 
tarirang  des  Spiritus  mit  Holzgeist,  mit  Henry  Witt  über  die^ 
Canalisation  Londons. 

Aach  seine  höchst  erfolgreiche  Lehrthfitigkeit  findet  allgemeine 
Anerkennung.  Das  Comite  des  College  widmet  ihm  in  seiner  letzten 
Sitzung  eine  ehrenvolle  Adresse,  in  der  mit  warmen  Worten  rühmend 
hervorgehoben  wird,  dass  Hofmann  die  von  ihm  gehegten  E<rwar- 
tungen  weit  übertroffen  habe,  dass  nur  auf  Grund  seines  Namens  und 
seiner  aufopfernden  Thätigkeit  das  College  zu  einer  Lehranstalt  ge- 
worden sei,  die  mit  den  berühmtesten  chemischen  Instituten  rivalisire. 
Schwierigkeiten,  die  jeden  Anderen  abgeschreckt  haben  würden,  habe 
er  aus  Hingebung  an  die  Sache  der  Wissenschaft  leicht  genommen; 
seine  Liebenswürdigkeit  und  eminente  Begabung  hfitten  ihm,  heisst  e» 
zum  Schluss,  Hochachtung  und  Verehrung  erworben  bei  Allen,  die 
ihn  kennen. 

Auch  materiell  wurde  Ho fm an n 's  Stellung  mit  Uebernahme  des 
College  durch  den  Staat  erheblich  verbessert.  Sein  Gehalt  wurde 
nicht  nur  betr&chtlich  vermehrt,  sondern  auch  sichergestellt  Dazu 
kam,  dass  er  auf  Vorschlag  Graham's,  der  1854  an  Stelle  de» 
zurückgetretenen  Sir  John  Herschel  Müuzmeister  geworden  war, 
zum  Münzprobirer,  assayer  of  the  royal  mint,  ernannt  wurde;  eine 
einträgliche  Stellung,  die  ihn  in  seinen  sonstigen  Arbeiten  wenig  be- 
hinderte, da  er  deren  Obliegenheiten  grösstentheils  in  einem  kleinen^ 
im  Souterrain  seiner  Wohnung  in  Fitzroy  Square  eingerichteten  La- 
boratorium durch  einen  Assistenten  besorgen  lassen  konnte.  Während . 
meiner  Anwesenheit  in  London  war  Aug.  Bopp,  der  Stiefbruder  von 
Hofmann's  erster  Frau,  mit  diesen  Münzgeschfiften  betraut  Die 
Stellung  eines  non  resident  assayer  wurde  später  abgeschafft;  als- 
Ho fm an n 's  Schüler,  Rob.  Austin,  1870  zum  Münzprobirer  ernannt 
wurde,  erhielt  er  Bureau  und  Laboratorium  in  der  kgl.  Münze.  So> 
war  denn  H  ofmann's  Stellung  mit  der  Zeit  nicht  nur  gesichert,  sondera 
auch  recht  einträglich  geworden. 

Mit  den  wissenschaftlichen  Celebritäten  Londons  war  Hofmani» 
in  nahe  Beziehung  getreten,  namentlich  hatten  ihm  Farad ay  und 
Graham  ihre  Freundschaft  zugewendet. 

Mit  Graham  machte  er  1851  einen  Ausflug  nach  Paris,  wo  er 
die  französischen  CoUegen  kennen  lernte  und  besonders  mit  Caho urs- 
in nähere  Beziehung  trat  Mit  diesem  war  er  zwar,  wie  er 
in   der  Wurtz-Biographie^    erzählt,    längst  bekannt.     Schon  dessen 


0  Brinnerungen  II,  235. 
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schöne  Untersachang  über  das  GaaltheriaÖl  hatte  Hofmann  ver- 
anlasst, mit  ihm  zo  correspondiren ,  und  seit  der  Arbeit  Cahonrs' 
über  die  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  auf  organische  Ver- 
bindnngen  standen  die  beiden  Forscher  io  regelmässigem  Briefverkehr. 
Bei  Hof  mann 's  Besuch  in  Paris  lernten  sie  sich  persönlich  kennen 
und  schätzen,  und  es  entwickelte  sich  daraus  eine  Freundschaft,  die 
sich  bald  als  eine  sehr  fruchtbare  erweisen  sollte.  Cahours  kam 
1855  für  mehrere  Wochen  nach  London,  wo  er  bei  Hof  mann  wohnte. 
Da  begannen  sie  die  gemeinsamen  Untersuchungen  über  die  den 
fluchtigen  Basen  analogen  Phosphorverbind nngen  und  über  dei?  Allvl. 
alkohol. 

Hof  mann  berichtet  darüber  an  Buff: 

9  Fitzroy  Square,  November  10.  1 

»Lieber  BuffI 

Vor  einigen  Tagen  benachrichtigte  mich  mein  Buchh 
dass  eine  neue  Auflage  von  Fownes  (die  sechste),  nothig  i 
ich  wollte  Dich  deshalb  bitten,  wie  gewöhnlich  die  Durchsi< 
Physik  zu  übernehmen.  Da  ich  nicht  zweifle,  dass  Du  mir 
Oefallen  thun  wirst,  so  will  ich  Dir  die  Bogen  mit  der 
Gelegenheit  übersenden.  Lieb  wäre  es  mir,  wenn  Du  c 
Durchsicht  bis  Weihnachten  fertig  wärest,  da  ich  den  Dri 
Januar  beginnen  möchte.  Was  die  Punkte  anlangt,  auf 
vorzuglich  ankommt,  so  brauche  ich  Dich  kaum  zu  erinner 
alles  Neue  nur  äusserst  kurz  gegeben  werden  muss,  doch  ^ 
zweckmässig  sein,  auf  die  Leistungen  der  englischen  Physik 
sonders  Rücksicht  zu  nehmen.  Namentlich  möchte  ich  die 
von  Stokes  über  Refirangibilität  und  die  neueste  Unters 
Faraday's  über  Magnetismus  erwähnen,  die  ich  Dir  zi 
will,  sobald  sie  erschienen  ist.  Ausserdem  bitte  ich  bei 
Sorgfalt  auf  die  Richtigkeit  aller  Co^fficienten  zu  verwend 
womöglich  ein  oder  zwei  schöne  neue  Figuren  aufzunehmec 
Plan  des  Ganzen,  so  unvollkommen  und  unbefriedigend  er 
scheint,  muss  sorgfältig  beibehalten  werden.  The  article 
become  less  saleable. 

Seit  etwa  drei  Wochen  ist  Hannchen^),  hier,  wodurc 
Leben  wieder  etwas  mehr  Ordnung  und  Behaglichkeit  erhalt 
obgleich  wir  im  Augenblick  noch  gewaltig  in  Unordnung  sin 
habe  nämlich,  weil  ich  ein  Laboratorium  beim  Hause  haben 
wieder  ein  eigenes  Haus  genommen,  mit  dessen  Einrichtu 
«ben  beschäftigt  sind. 

*)  eine  ältere,  unverheirathete  Schwester  Hofmann's. 

*)  der  ihm  als  assajer  of  the  mint  obliegenden  Arbeiten  wegen. 
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Ich  habe  mich  sehr  gefreut,  dass  Da,  wie  mir  Hannchen 
sagte,  iio  nächsten  FrOhjahr  hierher  kommen  willst;  ich  rechne  mit 
Sicherheit  darauf,  dass  Du  Deinen  Plan  ausfuhrst,  und  hoffe,  Dir 
Deinen  Aufenthalt  hier  recht  comfortable  und  interessant  zu  machen» 

Von  meinem  hiesigen  Leben  ist  wenig  zu  berichten.  Der  Markt 
der  commerciellen  und  industriellen  Bedürfnisse  drängt  sich  hier 
unabweisbar  in  den  Kreis  wissenschaftlicher  Beschäftigung,  uod  di^ 
letzten  Jahre  waren  aus  vielen  Gründen  arm  für  mich  an  Resul- 
taten. Durch  eine  veränderte  Organisation  finde  ich  diesen  Winter 
wieder  etwas  mehr  Zeit  zum  Aibeiteu,  und  der  erste  Anlauf  isifr 
nicht  ganz  unglücklich  gewesen.  Tch  habe  nämlich  gemeinschaftlich 
mit  Cahours,  der  in  den  letzten  Wochen  bei  mir  zu  Besuch  war, 
eine  Reaction  entdeckt,  welche  alle  die  Ammoniake,  die  ich  früher 
aufgefunden  habe,  zu  reproduciren  gestattet,  mit  dem  Unterschied, 
dass  der  Stickstoff  durch  Phosphor  vertreten  ist.  Es  ist  dies  ein» 
Reihe  von  Körpern  von  höchst  saillanten  Eigenschaften  und  von 
vollendeter  Schönheit.  Denke  Dir  ein  Ammoniumoxjd,  welche» 
alle  Eigenschaften  des  Kalis  theilt  und  nach  der  Formel: 

/  Cj  Hs  X 

P    gH;    0,H0.) 
zusammengesetzt  ist,  oder  eineo  Salmiak 
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der  von  dem  gewöhnlichen  nicht  zu  unterscheiden  ist,  aber  mit  dem 
Letzteren  kein  Element  gemeinschaftlich  enthält.  Die  Untersuchung 
dieser  Verbindungen  macht  mir  viele  Freude.  Ich  zweifle  nicht, 
dass  sich  sämmtliche  stickstoffhaltige  Körper  in  der  Fhosphorreihe 

reproduciren  lassen 

Von  Herzen  der  Deinige 

A.  W.  Hofmann.c 

Der  Sommer  1855  fahrt  Hof  mann  abermals  zur  Ausstellung 
nach  Paris,  wo  er  mit  Lieb  ig  und  vielen  anderen  Freunden  aus 
Deutschland  zusammentrifft. 

Im  Jahre  1854  hatte  Hof  mann  den  Tod  der  geliebten  Mutter 
zu  beklagen.     Er  schreibt  darüber  unterem  25.  Juni  an  Fritz: 

>Schon  seit  Jahren  bin  ich  nie  von  Giessen  weggegangen,  ohne 
im  Herzen  von  der  Mutter  Abschied  zu  nehmen  auf  immer.  Wir 
waren  Alle  vorbereitet,    und    das  Ende  dieser  leidvollen  Laufbahn 

*)  Gmelin^sche  Aequivalente. 
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scbien  zuletzt  beinahe  erwünscht,  nichtsdestoweniger  fühlen  wir  Alle, 
ich  und  Hannchen  vielleicht  noch  mehr  als  Du  und  Meta,  das 
Empfindliche  des  Verlustes.  Nachdem  ich  meinen  eigenen  Herd 
verloren,  hatte  ich  mich  mit  neuen  Banden  an  das  elterliche  Haus 
geschlossen,  es  war  mir  wieder  der  Mittelpunkt  geworden,  um  den 
sich  alle  meine  Gedanken  drehten.  Mit  der  Mutter  ist  mir  gleich- 
zeitig die  Heimath  geraubt < 

Aber  die  Bande,  die  das  neue  Vaterland  um  Hofmann  schlingt, 
werden  fester  und  fester. 

Ob  es,  wie  ich  glaube,  der  Hyacinthengeruch  des  verdünnten 
Triäthylphosphins  war,  der  die  Beziehung  zu  Rosamund  Wilson 
vermittelte,  kann  ich  nicht  mit  Sicherheit 'behaupten.  Hofmann  er- 
zählt*), dass  er  eines  Morgens  in  seinem  Laboratorium  einen  unge- 
heuren Korb  mit  Hyacinthenblutheu  vorgefunden  habe,  das  Geschenk 
eiaer  befreundeten  Dame,  die,  seinen  Arbeiten  freundliches  Interesse 
schenkend,  zu  der  Ueberzeugung  gekommen  war,  dass  die  Hyacinthen- 
blathe  Triäthylphosphin  enthalten  müsse;  dieses  fand  er  nun  zwar 
nicht,  es  scheint  aber,  dass  er  und  die  Geberin  sich  fanden.  Am 
13.  December  1856  wurde  die  Ehe  mit  Rosamund  Wilson  ge- 
schlossen. 

Jedem,  der  die  wissenschaftlichen  Arbeiten  Hofmann's  chrono- 
logisch verfolgt,  mnss  es  auffallen,  dass  Hofmann  in  den  Jahren 
1852 — 1856  weniger  producirt  als  vorher  und  nachher.  Der  Bearbeiter 
des  wissenschaftlichen  Theiles  der  Biographie  macht  auf  diesen  Um- 
stand aufmerksam,  und  ich  habe  diesen  Nachlass  der  Productivit&t 
hauptsächlich  darauf  zurückgeführt,  dass  Hofmann,  durch  das  häus- 
liche Miesgeschick  und  die  Verödung  des  zuvor  so  wohligen  Heims 
niedergedruckt,  der  Arbeit  nicht  die  gewohnte  geistige  Concentration 
zuzuwenden  vermochte.  Jedenfalls  ist  auffallend,  dass  mit  der  zweiten 
Verheirathung  die  wissenschaftliche  Thätigkeit  wieder  zu  der  ge- 
wohnten Rüstigkeit,  Energie  und  Fruchtbarkeit  emporschnellt.  Die 
Jahre  1857 — 1860  bringen  in  steter  Zunahme  eine  anglaubliche  Fülle 
von  gediegenen  Arbeiten  über  Phosphorbasen,  Thialdin,  Nitrophenol, 
Aethy lenbasen ,  Anilinderivate,  mehratomige  Basen  der  Stickstoff-, 
Phosphor-,  Arsen-Reihe  und  vieles  Andere. 

Am  21.  Mai  1857  schreibt  Hofmann  dem  Bruder  Fritz: 

»Der  Sommer  rückt  rasch  heran,  und  ich  muss  allmählich 
daran  denken,  wie  ich  meine  Ferien  benutze.  In  keinem  Jahre 
hab'  ich  so  angestrengt  gearbeitet  wie  in  diesem;  ich  bedarf  daher 
der    Erholung.     Meine    Frau    wird    aus   guten  Gründen    zu  Hause 


»)  Ami.  d.  Cham.  104,  10. 
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bleiben.  Meine  Absiebt  ist,  ein  paar  Wochen  am  Golf  von  Spezcia 
oder  Salemo  umherzustreifen  and  gelegentlich  auch  Seebäder  mu 
nehmen.« 

Er  fordert  dann  den  Bruder  auf,  als  firztlicher  Begleiter  die 
Reise  mitzumachen;  er,  Hof  mann,  fable  sich  so  angegriffen,  dass  er 
ohne  einen  Arzt  nicht  reisen  wolle.  Die  Krankheit  scheint  freilich, 
wenn  nicht  fingirt,  doch  stark  übertrieben,  ein  Vorwand,  dem  Bmder 
die  Reisekosten  jiicht  als  ein  Geschenk  erscheinen  zu  lassen. 

Im  Sommer  1859,  auf  der  Rückreise  aus  der  Schweiz,  macht  er 
die  Gattin  mit  den  Freunden  und  Verwandten  in  Darmstadt,  Gieseen^ 
Steinfurt  und  mit  der  Statte  seiner  ersten  Lehrthätigkeit  in  Bonn  be- 
kannt. Bin  gerichtliches  Gutachten  nöthigt  ihn,  eiligst  heimzoreiseD. 
»Ich  habe  bereits  wieder  ein  Paar  Tage  im  Gerichtssaale  des  Cid  Bailej 
figurirt«,  schreibt  er.  Seinem  Feuereifer  aber  war  die  ausgedehnte 
Ferienreise  schon  eine  allzu  lange  Unterbrechung  der  ALrbeit;  >ieh 
bin  glücklich«,  heisst  es  weiter,  »wieder  eine  regelmässige  Beschäf- 
tigung zu  gewinnen. 

Um  das  Jahr  1857  beginnt  Hof  mann  seine  Arbeiten  über  die 
mehratomigen  Basen.  Muss  man  Geschicklichkeit,  Geduld,  Aosdaaer 
anstaunen,  mit  der  Hof  mann  den  vielfach  verschlungenen  Knäael 
von  Producten  der  AVechselwirkung  zwischen  Aethylenbromid  und 
Ammoniak  entwirrte,  so  bewundem  wir  nicht  minder  den  ScharCsinn 
und  die  logische  Consequenz,  mit  der  er  seine  Auffassung  gegen  die 
Einwände  von  Cloez  vertheidigte  und  durch  beweisende  Experimente 
die  anscheinend  widersprechenden  Beobachtungen  des  französisdien 
Forschers  aufklärte.  Diese  Untersuchungen  haben,  neben  anderen, 
Hof  mann  eine  ganze  Reihe  von  Jahren  beschäftigt.  Auch  ich  durfte 
an  diesen  Arbeiten  theilnehmen.  Ich  war  nämlich  durch  eine  Reihe 
von  misslungenen  Versuchen,  die  ich  auf  eigene,  vielleicht  irrige 
Schlussfolgerungen  hin  unternommen  und  wahrscheinlich  mit  nicht 
genügender  Energie  und  Sorgfalt  angefasst  hatte,  sehr  muthlos  ge- 
worden und  ging  mit  dem  Gedanken  um,  der  Chemie  ganz  den 
Rücken  zuzuwenden.  Sehr  zu  Schrecken  nnd  Betrübniss  meines 
Vaters,  der  nicht  begreifen  konnte,  warum  ich  nicht  schon  längst, 
seinem  Jugendfreunde  Lieb  ig  ähnlich,  die  Welt  durch  Entdeckungen 
in  staunende  Bewunderung  versetzt  hatte.  Im  Herbst  1860  war  Hof- 
mann in  Darmstadt,  und  mein  Vater  klagte  ihm  sein  Leid  über  den 
roissratbenen  Sohn.  »Geben  Sie  ihn  mir  mit,  ich  will  ihn  schon  auf 
den  rechten  Weg  bringen.« 

Ich  machte  die  Reise  im  Herbst  1860  zusammen  mit  Freund 
Aug.  Bopp,  der  damals  Hofraann^s  Assistent  war  und  die  Ferien 
zu  Hanse  zugebracht  hatte.  In  Brüssel  blieben  wir  V/i  Tage,  um 
diese  schöne  Stadt  kennen  zu  lernen.     Wir  waren  am  Hotel  de  Saxe 

64 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


Torgefahren.  Man  führte  uns  in  einen  prachtvollen  Salon  im  Par- 
terre, an  den  ein  noch  laxoriöser  ausgestattetes  Schlafzimmer  und 
eine  nette  mit  Oleandern,  Lorbeer-  nnd  Orange-Bfiamchen  verzierte 
Veranda  anstiessen.  Offenbar  hatte  der  dienstbeflissene  Kellner  die 
zwei  je  2  m  langen  Individaen,  die,  eben  im  Elternhaus  nagelneu  aasge- 
stattet and  mit  grossen  Koffern  ankommend,  vornehm  genag  aussehen 
mochten,  für  incognito  reisende  Prinzen  angesehen.  Uns  aber  wurde 
im  Angesicht  der  Herrlichkeiten  bange  für  unsere  keineswegs  über- 
füllten Geldbeutel.  Wir  deprecirten  daher  und  erklärten  uns  für 
reisende  Kaufleute,  die  einfache  Zimmer  wünschen.  Daraufhin  wurde 
uns  ein  so  niederer  Preis  für  die  Zimmer  angesetzt,  dass  wir  mit 
Behagen  von  der  prinzlichen  Behausung  Besitz  ergriffen.  Im  Ange- 
sicht von  Dover  verzehrten  wir  die  letzte  der  Fiicandellen,  die  uns 
die  sorgsamen  Mütter  eingepackt  hatten. 

Mir  wurde  die  Darstellung  und  Untersuchung  von  Aethjlenharn- 
stoffen  übertragen;  die  Arbeit,  die  ich  im  College  von  Herbst  1860 
bis  1861  ausführte,  gab  rasch  Resultate,  die  weiter  zu  arbeiten  ver- 
lockten. So  bin  ich  dem  verehrten  Meister  in  hohem  Orade  zu  Dank 
verpflichtet. 

Das  College,  dessen  sehr  günstige  Lage  ganz  nahe  an  der  Stelle, 
wo  sich  die  beiden  Hauptstrassen  des  Westendes,  Regentstreet  und 
Oxfordstreet,  schneiden,  Hof  mann  selbst  in  der  Biographie  von 
Peter  Oriess  hervorhebt,  steht  mit  der  Front  nach  Oxfordstreet  und 
ist,  wie  in  London  üblich,  durch  einen  Graben,  über  den  eine  schmale 
Brücke  nach  der  Hausthüre  führt,  von  der  Strasse  getrennt;  die  Be- 
hälter für  Kohlen  und  sonstige  Yorrathräume  befinden  sich  unter  dem 
Trottoir,  von  jenem  Graben  aus  zugänglich. 

Im  Erdgeschoss  enthielt  das  College  ein  Waagenzimmer,  Bibliothek, 
ein  kleines  Empfangzimmer  des  Professors,  in  dem  auch  die  Waage  für 
die  Assistenten  aufgestellt  war,  und  das  Laboratorium  des  Professor«, 
in  welchem  damals  Geyger,  Peter  Griess,  Groves,  der  durch  eine 
Reihe  eigener  nnd  mit  Stenhouse  gemeinschaftlich  ausgeführter  Ar- 
beiten bekannte  langjährige  Schriftführer  der  chemical  Society,  und 
Forster  aufrecht  beschränktem  Raum  ihre  Thätigkeit  entwickelten; 
nach  rückwärts  und  etwas  tiefer  als  das  Erdgeschoss  lag  das  mit  Ober- 
licht versehene  Auditorium,  the  theatre,  mit  Vorbereitungszimmer  und 
Sammlung,  damals  die  Domäne  Mc  Leod's,  den  Hofmann  als  Ideal 
eines  Vorlesungsassistenten  rühmt.  Das  Laboratorium  über  einer 
Stiege  enthielt  etliche  vierzig  Plätze;  hier  waltete  Dr.  Valentin.  Die 
Plätze  für  die  mit  Untersuchungen  betrauten  Prakticanten  waren  an 
der  Fensterwand  nach  Oxfordstreet  hin,  sehr  hell  und  im  Raum  nicht 
>a  beschränkt.  Von  den  damals  hier  Arbeitenden  sind  mir  im  Ge- 
dächtniss  geblieben:  Mills,  der  das  Spartein  untersuchte,  Lennox, 
der  das  Perbromäthjlen  darstellte;  Holsmann  war  mit  einer  ünter- 
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BnchuDg  Ton  Cerit  beschäftigt;  ich  erinnere  mich,  dass  er  dareh  Aos- 
glühen  der  salpetersaurep  Erden  ans  Cerit  mehrere  grossere  Platin- 
schalen  ruinirte;  der  Chemie  untren,  wurde  er  Mentor  der  Söhne  des 
belgischen  Gesandten  de  Weyer,  und  durch  diesen  am  Hof  sehr 
wohl  gelittenen  Diplomaten  kam  er  als  librarian  und  private  8ecretar> 
in  die  Dienste  des  Prinzen  von  Wales:  er  wurde  dann  Secret£r  der 
kgl.  Dom&ne  Cornwall  und  steht  noch  jetzt  als  Sir  Maurice  Holz- 
mann  in  königlichem  Dienst.  Femer  arbeiteten  da  die  HH.  Davidson 
nnd  Child,  doch  weiss  ich  nicht,  womit  sie  beschäftigt  waren;  der 
Letztere  trat  nachmals  in  den  Oeological  Survej  of  India  über;  C.  A. 
Marti  US  endlich  untersuchte  gemeinschaftlich  mit  Griess  das 
Zeise'sche  Platinsalz. 

Im  Souterrain  befand  sich  ein  grosser  Raum  mit  Arbeitstischen 
für  grössere  Destillationen,  Luft-  und  Oel-Bädern  zum  Erhitzen  von 
zugeschmolzenen  Röhren  oder  Digestionen  in  Autoclaven.  Da  waren 
auch  die  Gasöfen  far  die  Elementaranalyse  aufgestellt.  Die  in  Lon- 
don schwierig  zu  beschaffenden  und  sehr  theuren  Holzkohlen  zum 
Erhitzen  der  Röhren  für  die  organische  Analyse  durch  Oasfeoernng 
zu  ersetzen,  hatte  Hof  mann  schon  Anfang  der  fünfziger  Jahre  ver- 
sucht. Seine  ersten  Apparate ')  waren  aber  noch  ziemlich  mangelhaft. 
1857/58  hatte  er  den  Gegenstand  wieder  angenommen,  und  es  war 
ihm  gelungen,  einen  vortrefflichen,  tadellos  arbeitenden  Gasofen  za 
construiren.  Die  Kohle  hat  vor  dem  Gas  den  grossen  Vorzug,  dass 
sie  wesentlich  durch  strahlende  W&rme  wirkt;  das  zwischen  den 
Kohlen  liegende  Rohr  wird  daher  allmählicher  und  sehr  viel  gleich- 
massiger  erhitzt,  als  durch  eine  direct  an  die  Glaswand  anschlagende 
Gasflamme.  Diese  Wirkung  der  Kohle  ahmt  der'  Hofmann'sche 
Gasofen^)  dadurch  nach,  dass  das  Rohr  durch  glühende  Thoncylinder 
erhitzt  wird.  Das  Gas  brennt  in  vielen  sehr  kleinen  Flämmchen^  in- 
dem es  aus  Thoncy lindern,  die  von  vielen  feinen  Löchern  durchbohrt 
sind^  ausströmt.  Der  von  den  Flämmcheo  umhüllte  Cylinder  wird 
bald  glühend  und  wirkt  dann  wie  eine  glühende  Kohle.  Wir  arbei- 
teten Sehr  gern  mit  diesem  Ofen;  er  hat  nur  den  einen  Nachtheil,  das« 
er  sehr  viel  Gas  verbraucht.  Bei  den  Elemeutaranalysen  pflegt*- 
man  sich  mit  der  kurzen  Pfeife  am  duftenden  Latakia  zu  erquicken: 
in  dem  Arbeitssaal  oben  war  das  Rauchen,  wenn  auch  nicht  verboter. 
so  doch  nicht  gern  gesehen.  Die  Verbrennungen  für  die  Arbeiten 
Hofmann^s  und  der  Assistenten  wurden  in  der  Regel  von  einem 
hageren  Jungling  Namens  Hadrell  ausgeführt,  einem  richtigen 
joundhead,  der  stets  sein  Tractätl ein  in  der  Tasche  hatte,  durch  seine 
grosse  Frömmigkeit  aber  nicht  abgehalten  wurde,  vom  einfachen  Pnt?- 
jungen  zu  einer  Art  Unterassistent  sich  emporzuarbeiten  und  die  Ver- 
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breoDUDgen  mit  tadelloser  Sorgfalt  und  GeDaaigkeit  auszuführen;  in 
seinen  Mussestunden  machte  er  wohl  auch  für  die  Prakticanten 
Elementaranalysen,  die  einfache  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff-Be- 
stimmung zu  half  a  crown. 

Der  Raum  im  Souterrain  musste  auch  zu  allerhand  nicht  speci- 
fisch  chemischen  Operationen  herhalten  War  da  unter  den  Prak- 
ticanten ein  junger  Mann,  den  Abenteuerlust  schon  früh  auf  einen  Kauf- 
fahrer geführt  hatte.  Sein  Vater,  ein  englischer  Grossindustrieller,  mochte 
von  chemischen  Studien  des  Sohnes  sich  Vortheil  für  seine  Fabrik 
versprechen.  Dieser  aber  verhielt  sich  gegen  die  um  seine  Gunst 
werbende  Wissenschaft;  so  spröde,  wie  Joseph  gegen  Frau  Potiphar, 
und  das  Laboratorium  schien  ihm  ein  geeigneter  Platz  zur  Beth&ti- 
gang  der  culinarisehen  Kenntnisse,  die  er  als  Schiffsjunge  erworben 
hatte.  Um  die  Mittagszeit  pflegte  er  für  sich  und  einige  Freunde  in 
blank  gescheuerten  Sandbadschaalen  Wurste  zu  braten,  stewed  cheese 
zn  bereiten,  oder  ham  and  eggs  zu  backen.  Hof  mann  hatte  des 
öfteren  die  so  gar  nicht  chemisch  riechenden  Düfte  wahrgenommen; 
eines  Tages  ging  er  ihnen  nach  und  erschien  ganz  unerwartet  in  der 
improvisirten  Küche.  Die  Gesellschaft  stob  so  plötzlich  auseinander, 
dass  man  sich  nicht  Zeit  Hess,  die  Gash&hne  abzudrehen.  Hof  mann 
hatte  sofort  die  Situation  durchschaut.  Er  verstand  es  meisterlich, 
seine  englischen  Studenten  zu  behandeln.  Kein  Wort  des  Tadels, 
aber  er  machte  sich  so  lange  ia  dem  Räume  zu  schaffen,  bis  auch 
das  letzte  Würstchen  gänzlich  verkohlt  war. 

In  den  Vorrathsräumen  unter  der  Strasse  hatte  der  Diener 
Richard,  dessen  Hofmann  gleichfalls  in  der  Griess-Biographie 
rühmend  gedenkt,  ein  kleines  Lager  von  Utensilien  zum  Verkauf  au 
die  PrakticauteiJ. 

Hofmann  erschien  regelmässig  im  Arbeitssaal  gegen  10  Uhr, 
42U),  mit  den  Anfängern  begiunenJ,  die  Rundtour  zu  machen  und  mit 
Jedem  zu  besprechen,  was  diesen  gerade  beschäftigte.  Bei  den  Vor- 
gerückteren pflegte  er  ziemlich  lange  zu  verweilen,  um  auf  Uhrgläsern 
und  in  Reagirrohren  den  Verlauf  der  vorzunehmenden  Operationen 
im  Kleinen  zu  ermitteln  und  anzugeben,  wie  nun  weiter  zu  verfuhren 
«ei.  Die  lebhafte  Freude,  mit  der  er  jeden  Fortschritt  der  Arbeit 
begrüsste,  wirkte  enthusiasmirend ;  jeder  trachtete  voran  zu  kommen,  um 
bei  dem  nächsten  Besuche  des  Meisters  diesem  irgend  was  Neues  vor- 
fahren zu  können.  So  ging  die  Arbeit  munter  fort.  Wo  es  haperte, 
wusste  er  immer  einen  neuen  Ausweg  anzugeben.  Sein  eminenter 
Brfolg  als  Lehrer  beruhte  hauptsächlich  auf  seinem  eigenen  Enthusiasmus 
für  die  VVisseuschaft,  den  er  seinen  Schülern  einEuimpfen  wusste. 
Sell'St  von  kaum  zu  befriedigendem  Ehrgeiz,  verstand  er  es,  das  un- 
ausgesetzte Drängen  nach  Resultaten  bei  Allen,  die  um  ihn  waren,  zu 
«rwecken. 
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Auch  der  neuen  Ehe  Gluck  war  nicht  von  langer  Dauer.  Ab> 
31.  Januar  1860  schreibt  Hof  mann  aus  Torquay,  dem  bekaDOteo, 
durch  seine  milde  Luft  ausgezeichneten  Seebade  in  Devonshire  an  der 
Südküste  von  England: 

»Mein  th eurer  Bruder! 

Es  ist  Alles  so  gekommen,  wie  Du*s  vorausgesehen.  Oestara 
Abend  nach  8  Uhr  ist  sie  sanft  eingeschlummert.  Du  hast  vielleicht 
eine  Ahnung  von  den  Gefühlen,  die  mir  das  arme  Herz  bewegwi. 
Wie  wenig  hab'  ich,  haben  wir  Alle  Rosamnnd  gekannt!  Die 
letzten  drei  Monate  haben  uns  näher  gebracht  als  die  drei  Torber^ 
gehenden  Jahre,  und  jetzt,  wo  ich  ganz  weiss,  was  ich  an  ihr  hatte, 
muss  ich  sie  auf  immer  missen. 

Mein  lieber  Bruder,  es  ist  mir  des  Guten  viel,  unverdient  viel 
zu  Theil  geworden,  allein  der  Kummer  ist  mir  mit  gleichem  Maaase 
gemessen.  Mit  Schrecken  seh'  ich  der  Zukunft  in's  Auge,  ich  bin 
mir  nicht  mehr  der  alten  Kraft  bewusst  Mir  ist's,  als  musste  ich 
die  Waffen  niederlegen < 

Ende  der  fünfziger,  eingehender  im  Anfang  der  sechziger  Jahre 
fängt  Hof  mann  an,  sich  mit  den  Anilinfarben  zu  beschäftigen.  Färb* 
reactionen  des  Anilins  waren  ja  lange  bekannt.  Wirklieh  in  Sab- 
stanz  dargestellt  wurde  ein  Farbstoff  ans  Anilin  zuerst  von  dem 
höchst  talentvollen  Schüler  Hofmann's,  William  Henrj  Perkin, 
der  auch  sofort  die  fabrikmässige  Herstellung  des  Farbstoffes  in  die 
Hand  nahm  und  ihn  in  die  Technik  des  Färbens  einführte;  sein 
Patent  in  England  datirt  vom  26.  August  1856.  Zwei  Jahre  später 
beobachtete  Hof  mann,  dass  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Chlor- 
kohlenstoff als  Nebenproduct  ein  schöner  rother  Farbstoff  entsteht. 
Kurz  darauf  begannen  die  französischen  Fabrikanten  Verguin  und 
Gebrüder  Renard  in  Lyon  (Patent  vom  April  1859)  die  Herstellung 
eines  solchen  Farbstoffes  mittels  Zinnchlorid  und  bald  folgte  eine 
ganze  Reihe  verschiedener  Verfahren  zur  technischen  Bereitung  rother 
Anilinfarben  von  verschiedenen  Nuancen,  deren  Herstellung  nament- 
lich durch  Nicholson,  gleichfalls  einem  früheren  Schüler  Hof- 
mann's, zu  grosser  Vollendung  gebracht  wurde.  Nicholson  versah 
Hof  mann  mit  dem  nöthigen  Material  zur  genaueren  Untersuchnng 
des  Anilinroths,  die  in  die  Jahre  1861—1863  fällt.  Ihren  Triumph 
feierten  die  Anilinfarben  auf  der  internationalen  Ausstellung  zo  London 
1862.  In  dem  Berichte  0»  ^^^  Hof  mann  als  Secretär  der  Jorj 
über  die  Ausstellung  erstattete,  wird  eine  kurze  Geschichte  der  Anilin- 


')  Intemational  exhibition  London  1862.  Reports  bj  the  Joriee,  Class  II 
Sect.  A  Chemical  Products  and  Processes.  Repoiter  A.W.  Hofmann,  Ph.  D^ 
LL.  D.,  F.  R.  S. 
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färben  gegeben;  sie  ist  ffir  Hofmann's  fesselnde,  scb wangvolle  und 
böcbst  elegante  Darstellnng  so  cbarakteristiscb ,  dass  ich  mir  nicht 
versagen  kann,  wenigstens  Einiges  aas  der  Einleitang  hier  einzafagen. 

Farben  aas  Steinkoblentheer. 

Nabe  dem  Eingang  des  östlichen  Anbaues  in  dem  für  chemische 
Processe  and  Prodacte  bestimmten  Theil  der  Aasstellung  scheinen 
«inige  Schränke  ganz  besonders  Aufsehen  zu  erregen  und  vom 
Pnblicom  bewandert  zu  werden. 

In  diesen  Schränken  sieht  man  höchst  anziehende  and  schöne 
Gegenstände  und  mit  diesen  in  scharfem  Gegensatz  unmittelbar  da- 
neben eine  absonderlich  garstige  und  ekelige  Snbstanz. 

Diese  Letztere,  schwarz,  klebrig,  stinkend,  halbflussig,  gleich  un- 
angenehm  zn  sehen,  za  riechen  and  anzafQhlen  ist  ein  widriges  und, 
weil  in  grosser  Menge  auftretend,  sehr  belästigendes  Nebenproduct 
der  Gasfabrication ;  es  ist  mit  einem  Wort  »Gastheer«. 

Die  schönen  Sachen,  zwischen  denen  der  Theer  seinen  Platz  er- 
halten hat,  sind  Seidenstoffe,  Kaschmire,  Sfraassenfedern  und  dergl. 
mehr,  sämmtlich  gefärbt  und  zwar  mit  einer  Mannigfaltigkeit  so 
prachtvoller  und  so  leuchtender  Farben,  wie  sie  nur  je  ein  mensch- 
liches Auge  entzackten.  Die  Herrlichkeit  dieser  Farben  lässt  sich  in 
der  That  mit  Wortefi"  nicht  gebührend  schildern. 

Da  sieht  man  Scharlache  von  der  intensivsten  Leuchtkraft,  Purpur 
von  mehr  als  Tyrischer  Pracht,  Blau  vom  lichtesten  Azur  bis  zum 
tiefsten  Kobalt,  daneben  das  zarteste  Rosa  durch  eine  Reihe  fast  un, 
merklicher  Nuancen  übergehend  bis  zum  sattesten  Yiolet. 

Und  neben  den  mit  diesen  prächtigen  Farben  gefärbten  Stoffen 
sind  die  Farbstoffe  selbst  ausgestellt;  zum  Theil  wunderschön  kry- 
stallisirt,  die  Flächen  in  smaragdgrün  metallischem  Glänze  schillernd 
wie  die  Flügel  des  Rosenkäfere. 

Alle  diese  Farben  von  wunderbarer  Schönheit  entstehen  durch 
noch  wunderbarere  chemische  Umwandlung  aus  einem  und  dem  näm- 
lichen Ausgangsmaterial,  aus  dem  ekelhaften  Theer. 

In  der  That  seltsam  und  wunderbar;  eine  der  erstaunlichsten 
Errungenschaften,  welche  die  Technik  der  Wissenschaft,  der  Chemie, 
verdankt;  sicherlich  mit  der  hervorstechendste  Fortschritt  der  Industrie, 
der   die   jetzige    Ausstellung    vor    der    des   Jahres  1851   auszeichnet. 

Was  diese  Schränke  dem  Auge  darbieten,  rechtfertigt  daher  in 
vollstem  Maasse  die  Neugierde  und  Ueberraschung,  mit  denen  es  von 
Allen  angestaunt  wird. 

Als  Knaben  haben  wir  den  vermeintlichen  Zauberer  bewundert, 
der  aas  einer  und  derselben  Flasche  anscheinend  nach  Belieben  zehn 
oder  zwölf  verschiedene  Getränke   ausschenkte,    sollte    da    nicht    der 
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ErwachseDO  mit  Recht  den  technischeo  Chemiker  anstaoDen,  der  in 
Wahrheit  und  Wirklichkeit  aus  einem  und  demselben  Fass  Theer 
nach  seiner  Wahl  hundert  verschiedene  Farben  abzuzapfen  rerstebt! 
Diese  chemische  Umwandlung  soll  im  Folgenden,  «oweit  innerhalb 
der  diesem  Bericht  gesteckten  Orenzen  möglich,  des  N&heren  erSriert 
werden,  doch  sei  mir  gestattet,  einige  Bemerkungen  über  die  volk«:- 
wirthschaftliche  Bedeutung  des  Gegenstandes  and  seine  wahrschein- 
lichen commerciellen  Folgen  vorauszuschicken. 

Ganz  allgemein  aufgefa9st  haben  wir  hier  den  Vorgang:  statt 
thierischer  und  pflanzlicher  Stoffe,  die  durch  die  Lebensthätigkeit  er- 
zeugt sind,  dient  für  die  Herstellung  aller  in  Künsten  und  Gewerbes 
gebrauchten  Farben  ein  mineralischer  Stoff,  der  durch  chemische  Pro- 
cesse  künstlich  umgewandelt  wird. 

Denn  so  gross  auch  die  Zahl  der  Farbstoffe  ist,  die  man  bereit» 
aus  Stein kohlentheer  gewinnt,  so  ist  doch  diese  neue  Quelle  ebe» 
erst  erschlossen,  und  die  bisherigen  Resultate  berechtigen  zu  der  Hoff- 
nung, dass  wir  dahin  gelangen  werden,  für  jede  der  verschieden steo 
Farbnuancen,  die  bisher  nur  aus  kostbarem  pflanzlichem  oder  thie- 
rischem  Material,  wie  Farbinsecten,  Rinden,  Blumen,  Wurzeln  erhält- 
lich waren,  einen  gleich werthigen  Farbstoff  aus  Theer  herzustelleo. 

Es  handelt  sich  hier  keineswegs  um  eine  wissenschaftliche  Phan- 
tasterei, auch  nicht  nur  um  eine  Prognose  auf  Grund  richtiger  chemischer 
Theorien,  sondern  um  mehr  als  alles  dies,  um  eine  für  bestimmte 
Fälle  schon  vollendete  Thatsache. 

Nehmen  wir  z.  B.  den  Murexid-Scharlach;  er  war  aus  einer  tbie- 
rischen  Substanz  (Hams&ure)  erhalten,  und  seine  Anwendung  zum 
Färben  erregte  das  lebhafteste  Interesse  der  Techniker;  jetzt  ist  er  an 
Brillianz  der  Farbe  durch  den  Scharlach  aus  Steinkohlentheer  scboo 
weit  übertroffen;  aber  neuerdings  scheint  es,  dass  für  die  Darstellung 
von  Murexid  selbst  die  Harnsäure  entbehrlich  ist,  dass  man  aus  einem 
Bestandtheil  des  Steinkohlentheers  eine  Substanz  darstellen  kann,  die 
mit  Murexid  entweder  identisch  ist  oder  doch  dessen  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  hat. 

Dieser  Uebergang  von  der  Thier-  und  Pflanzen-Welt  zu  Mineralien 
und  Fossilien  für  die  Beschaffung  industriellen  Robmaterials  ist  einer 
der  charakteristischen  Züge  des  modernen  Fortschritts  in  allen  Zweigen 
von  Kunst  und  Geweibe.  So  geht  die  Fabrication  von  Aetznatroo 
und  Soda  nicht  mehr  von  den  Strandpflanzen  aus«  sondern  unmittelbar 
von  mineralischem  Salz;  ebenso  wenden  wir  betreffs  Kali  und  Pottasche 
das  Augenmerk  statt  auf  die  Bäume  des  Waldes  auf  das  Mineral 
Feldspath.  Für  Kalium-Sulfat  und  -Chlorid  sind  wir  schon  jetzt  in  der 
Lage,  deren  ursprungliche  Quelle,  das  Seewasser,  anzugehen,  statt  die 
Vermittelung  der  am  Ufer  des  Meeres  wachsenden  Pflanzen  in  An- 
spruch zu  nehmen.     Den  Stickstoff  des   Blntlaugensalzes    suchen  die 
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Chemiker  aus  seiner  uDerscböpf liehen  Urquelle,  der  atmosphäriBchen. 
Laft,  zu  gewinneu,  statt  ihn  mit  augehearen  Kosten  aus  den  secun- 
d&reo  Verbindungen  in  organischen  Substanten  zu  holen.  Für  fett- 
artige Stoffe  endlich,  die  man  früher  nur  aus  dem  Thierkörper  erhielt, 
neaerdings  wohl  auch  aus  Pflanzen,  wird  jetzt  die  Destillation  von  mi- 
neralischem Asphalt,  Bitumen  u.  dergl.  herangezogen.  Selbst  Wohl- 
gerfiche  und  Parfumerien  beginnt  man  aus  rein  mineralischen  Stoffen 
zo  erzeugen.  Genug  der  Beispiele,  kurz  man  darf  sagen,  dass  die 
Industrie  im  Ganzen  zur  Zeit  sich  in  dieser  Richtung:  Ersatz  des 
pflanzlichen  und  thierischen  Rohmaterials  durch  mineralisches,  bewegt. 
Mehrere  Abschnitte  dieses  Berichtes  bringen  dafür  schlagende  Beweise 
bei,  und  die  Farbstoflindustrie  scheint  in  dieser  Beziehung  nur  dem 
allgemeinen  Impulse  zu  folgen. 

Diese  Betrachtungen  lassen  volkswirthschaftliche  Folgen  voraus- 
sehen, die  nicht  nur  ffir  die  Welt  im  Ganzen,  sondern  wahrscheinlich, 
wie  Play  fair  andeutete,  gerade  für  die  Industrie  Grossbritanniens 
von  hervorragender  Bedeutung  sich  erweisen  werden. 

Da  nämlich  die  Steinkohle  ft-uher  oder  später  als  Urmaterial  für 
die  Erzeugung  von  Farbstoffen  alle  die  kostbaren  Farbhölzer,  die  man 
seither  zur  Verschönerung  der  Gewebe  verwendete,  aus  dem  Felde 
schlagen  wird;  da  diese  merkwürdige  chemische  Revolution  keines- 
wegs auf  sich  warten  lä*st,  vielmehr  gerade  eben  in  voller  Entwicke- 
lung  begriffen  ist.  so  stehen  wir  am  Vorabende  tiefgreifender  Verän- 
derungen in  den  Handelsbeziehungen  zwischen  den  Farbstoff  consu- 
mirenden  und  producirenden  Ländern  der  Welt!  Derlei  Geschehnisse 
kann  man  zwar  nicht  ohne  Ueberbebung  als  sieher  voraussagen, 
immerhin  scheint  es  nicht  nur  erlaubt,  sondern  durch  Klugheit  ge- 
boten, sie  als  wahrscheinlich  im  Voraus  zu  bedenken,  und  man  hat 
allen  Grund,  als  wahrscheinlich  anzunehmen,  dass  England,  noch  be- 
vor das  Decermium  bis  zu  einer  anderen  Ausstellung  verstrichen  sein 
wird,  die  Farbstoffe,  die  es  in  so  gewaltiger  Menge  verbraucht,  haupt- 
sächlich, wenn  nicht  ganz  aus  seinen  eigenen  fossilen  Vorräthen  dar- 
stellen wird.  In  der  That,  so  wie  die  Marmorstatue  in  dem  Stein- 
bruch liegt,  so  liegen,  kein  Chemiker  zweifelt  daran,  in  der  Kohle 
unter  unsern  Füssen  —  wir  haben  sie  nur  herauszuholen  — 
die  fossilen  Aequivalente  der  langen  Reihe  von  kostbaren  Farbmate- 
rialien, fnr  die  England  bis  dahin  fremden  Klimaten  tributpflichtig 
war.  Statt  jährlich  Millionen  für  diese  Stoffe  auszugeben,  wird  Eng- 
land ohne  Frage  in  nicht  ferner  Zeit  selbst  das  grösste  Farbstoffe  er- 
zengende Land  der  Welt  werden.  In  Folge  der  sonderbarsten  Um- 
wälzung wird  es  sein  kohleentstammtes  Blau  nach  dem  Indigo  bau- 
enden Indien,  seinen  kohledestillirten  Scharlach  nach  dem  Cochenille 
erzeugenden  Mexico,  seine  mineralischen  Substitute  für  Quercitron  und 
Safflor  nach  China,  Japan  und  den  anderen  Ländern,  aus  denen  diese 
Artikel  seither  bezogen  wurden,  exportiren. 
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Kuhn  mögen  diese  Erwartungen  zur  Zeit  erscheinen,  doch  lassen 
sich  viele  Präcedenzfälle  za  ihrer  Stütze  auffahren,  nnd  es  ist  instrnc- 
tiv  zn  untersuchen,  wie  tiefgehende  Aenderungen  in  den  Handelsbe- 
ziehungen der  Völker  und  Lfinder  durch  ähnliche  industrielle  Um- 
wälzungen bewirkt  worden  sind.  Der  Orient  hat  längst  aufgehört, 
Europa  mit  Ammoniaksalzen  zu  versehen:  das  bischen  Salmiak,  was 
der  Metallarbeiter  in  Egypten  und  Kleinasien  braucht,  wird  ihm 
vollauf  und  billig  aus  den  Oasanstalten  dieses  Landes  und  des  Con- 
tinents  geliefert.  Der  Barilla- Handel,  der  einst  an  der  Sfidküste 
Spaniens  in  BlSthe  stand,  existirt  nicht  mehr,  denn  der  Seifensieder  in 
Alicante  macht  seine  Lauge  mit  Soda,  die  in  Lancashire  oder  Olas- 
gow  hergestellt  ist.  Als  die  Sodafabrication  noch  nicht  ihre  volle 
Entwickelnng  erreicht  hatte  und  der  deutsche  Seifensieder  noch  mit 
Aschenlauge  arbeitete,  war  das  als  Nebenjproduct  der  Seifensiederei 
abfallende  Chlorkalium  für  die  Alaunfabriken  in  Deutschland  und 
England  ausreichend  und  bildete  daher  einen  regelmässigen  Oegenstand 
der  Ausfuhr  aus  Deutschland;  der  allgemeine  Ersatz  der  Pottasche 
durch  Soda  in  der  Seifensiederei  veränderte  jedoch  alsbald  die  gegen- 
seitige Stellung  von  Producent  und  Consument,  die  deutschen  Alann- 
werke  sahen  sich  auf  England  angewiesen  für  den  Bezug  ihres  Chlor- 
kaliums, das  mittlerweile  in  alljährlich  steigender  Menge  als  Neben- 
product  der  Jodgewinnung  in  Olasgow  erhalten  wurde.  Der  Export 
von  Kalisalzen  aus  Schottland  nach  Deutschland  hält  noch  jetzt  an  O» 
doch  haben  sie  jetzt  andere  Verwendung  gefunden,  da  die  Fabrication 
von  Kalialaun  fast  ganz  aufgehört  hat.  Es  Hessen  sich  viele  ähnliche 
BeispiMe  auffuhren,  doch  soll  nur  noch  darauf  hingewiesen  werden, 
dass  die  Rübenzuckerindustrie  den  tropischen  Ländern  einen  grossen 
Theil  des  Zuckerhandels  entzogen  hat,  dass  die  Suffioni  der  Toscani- 
echen  Maremnen  jetzt  fast  ausschliesslich  den  Borax  liefern,  der  früher 
aus  Ostindien  als  Tinkal  importirt  wurde;  und  endlich  haben  wir  in 
den  letzten  Jahrzehnten  einen  ganz  ähnlichen  Umschwung  vor  unseren 
Augen  sich  vollziehen  sehen,  näoilich  die  Verdrängung  des  sicilianischen 
Schwc  fels  durch  Pyrite,  die  sicherlich  auf  den  commerciellen  Wohl- 
stand Siciliens  nicht  ohne  Einfluss  bleiben  kann. 

Angesichts  solcher  Thatsachen  wird  man  dem  Berichterstatter 
wohl  nicht  vorwerfen  können,  dass  er  die  von  der  Umwundlung  der 
Steinkohle  in  Farbstoffe  zu  erwartenden  Folgen  übertreibe. 

Kohle  und  Eisen,  heisst  es,  regieren  die  Welt.  Die  letzten  Er- 
rungenschaften der  Chemie  werden  weitere  ausgedehnte  Oebiete  der 
Herrschaft  der  Steinkohle  unterwerfen  und  den  ohnehin  schon  mäch- 
tigen Besitzern  der  Kohle  eine  weitere  Quelle  commerciellen  Ueber- 
gewichtes  eröffnen. 

<)  Es  ist  vom  Jahre  1862  die  Rede. 
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Sei  dem  wie  es  wolle  aod  aller  zweifelhafte  Erfolg  bei  Seite  ge- 
setzt, so  liefern  die  bereits  Terfagbareo  Anilinfarben  der  Textil- 
indastrie  eine  neae  Grundlage  der  Vervollkommnung:  schöneres  F&rben 
bei  verh&ltnissm&ssig  geringeren  Herstellungskosten. 

Wir  sind  daher  berechtigt,  der  Erzeugung  von  Farbstoffen  aus 
Steinkohlentheer  eine  Stellung  and  zwar  eine  hervorragende  Stellung 
unter  den  charakteristischen  Fortschritten  einer  Zeit  anzuweisen,  die 
ihre  Aufgabe  darin  findet  und  ihre  Triumphe  darin  sucht,  die  Grund- 
lagen von  Wohlstand  und  Wohlbefinden,  früher  das  Vorrecht  der 
Wenigen,  den  Vielen  zugänglich  zu  machen. 

Sind  diese  Ansichten  richtig,  so  verdienen  der  Steinkohlentheer 
und  seine  Derivate  unser  aufimerksamates  Studium,  und  der  Bericht- 
erstatter darf  sich  der  Hoffnung  hingeben,  dass  der  denkende  Leser 
ihn  gern  begleiten  wird,  wenn  er  in  raschem  Umriss  unter  Vermeidung 
aller  unnötbigen  Details  ihm  die  Hanptzuge  dieser  grossen  industriellen 
Neuerung  skizzirt.« 

Nun  giebt  Hof  mann  zuerst  eine  Uebersicht  über  die  Bestand- 
theile  des  Steinkohlentheers,  dann  eine  kurze  Geschichte  des  Benzols 
und  Anilins,  der  Entdeckung  der  Anilinfarben  und  der  Entwickelnng 
der  Theerfarbenindustrie,  an  die  sich  dann  die  Schilderung  seiner 
«igenen  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  und  Bildungsweise 
des  Rosanilins  anschliesst.  Nach  einigen  Notizen  über  Anilingelb 
oder  Chrysanilin  und  Anilingrün,  genannt  Emeraldin  oder  Smaragd- 
grün, folgt  die  Geschichte  des  Anilinblans,  das  Hof  mann  gerade  zuvor 
untersucht  und  als  Triphenylrosanilin  erkannt  hatte.  Die  Ergebnisse 
dieser  Untersuchung  werden  kurz  besprochen,  dabei  erw&hnt  Hof- 
tnann,  dass  diese  ihn  zu  einigen  Beobachtungen  geführt  habe,  die 
voraussichtlich  sich  von  industrieller  Wichtigkeit  erweisen  würden.  Da 
die  Substitution  von  drei  Wasserstoffatomen  im  Rosanilin  durch  Phenyl 
«inen  Umschlag  der  Farbe  von  Roth  in  Blau  zur  Folge  hat,  so  sei  er 
natürlich  auf  den  Gedanken  gekommen,  den  Wasserstoff  durch  andere 
Radioale,  wie  Methyl,  Aethyl,  Amyl,  zu  ersetzen.  In  der  That  werde 
Rosanilin  durch  die  Jodfire  dieser  Radicale  alsbald  angegriffen,  und 
die  so  entstehenden  Salze  des  Trimethyl-,  Triäthyl-Rosanilins  hätten 
ähnliche  Farbe  wie  das  Anilinblau;  diese  neuen  Farbstoffe  seien  noch 
in  Untersuchung. 

Bekanntlich  hatte  das  Tri&thylrosanilin  enormen  industriellen  Er- 
folg, das  Hofmann-Violet  war  mehrere  Jahre  lang  Modefarbe. 

Der  Bericht  über  die  Theerfarbstoffe  schliesst  mit  der  Besprechung 
des  Chinolinblaus  und  der  Farbstoffe  ans  Phenol. 

Bei  dem  Bankett,  das  zu  Ehren  der  zur  Ausstellung  nach  Liondon 
gekommenen  Celebritaten  gegeben  wurde,  war  Hof  mann  die  Aufgabe 
gestellt,  die  G&ste  zu  begrüssen;  er  entledigt  sich  dieser  Aufgabe 
durch    vier    Toastreden    in    englischer,    deutscher,    französischer  und 
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italieDischer  Sprache.  Er  liebte  es,  mit  seiner  in  der  That  aasser- 
ordentlicben  Sprachkenntniss  and  Sprachgewandtheit  etwas  zu  koket- 
tiren.  Die  Aasstellnng  vom  Jähre  1862  bezeichnet  den  Glanz-  nnd 
Höhe-Ponkt  von  Hofmann*s  Stellung  in  England.  Als  Pr&sident  der 
Londoner  chemischen  Gesellschaft  ist  er  bei  Inscenirang  der  ch^miseben 
Abtheilnng  der  stete  Rathgeber,  als  Secretfir  der  Jary  för  chemische 
Processe  und  Producte  hat  er  bei  der  Beurtheilnng  die  gewichtigste 
Stimme;  für  die  gesammte  chemische  Welt  hat  der  hochangesebene 
Gelehrte,  der  in  fast  allen  europäischen  Caltorsprachen  mit  Leichtig- 
keit und  Gef&lligkeit  sich  auszudrucken  vermag,  die  Honeors  der 
Weltstadt  an  der  Themse  zu  machen.  Man  kann  wohl  sagen,  das» 
er  damals  einer  der  popul&rsten  Männer  Englands  war,  hinter  Graham 
und  Tjndall  in  der  allgemeinen  Anerkennung  und  Verebrnng  nicht 
zurückstehend. 

Seine  Stellung  war  zugleich  sehr  lucrativ  geworden.  Bei  allen 
Fragen,  die  zur  Chemie  in  irgend  welcher  Beziehung  stehen,  Fragen 
betr.  Steuer,  Zoll,  Controlle  der  Nahrungsmittel,  Unterricht  in  Natur- 
wissenschaft, wird  er  von  der  Regierung  zu  Rath  gezogen;  es  liegt 
eine  ganze  Reihe  solcher  Gutachten  vor,  und  man  weiss,  dass  diese 
dort  sehr  hoch  houorirt  zu  werden  pflegen. 

Dass  Hof  mann  auch  mit  der  Aristokratie  und  mit  dem  Hof  in 
Beziehung  kam,  wurde  schon  erwähnt  Aus  dem  Jahr  1864  liegt  ein 
Bericht  über  die  Hochzeit  des  Grafen  von  Paris  aus  Hofmann*» 
Feder  vor: 

9  Fitzroy  Square,  Mai  30.  1864. 

»Mein  heutiger  Bericht  ist  mehr  für  die  welblicheo  als  für  die 
männlichen  Glieder  des  Hauses  bestimmt. 

Im  Laufe  des  Tages  habe  ich  als  Gast  der  Hochzeit  des  Grafen 
von  Paris  beigewohnt.  Während  der  Periode,  in  welcher  ich  den 
Prinzen  von  Orleans  Unterricht  gegeben  habe,  war  ich  dem  Grafen 
von  Paris  viel  näber  getreten  als  den  Uebrigeii.  Der  Graf  von 
Paris  hat  das  Bednrfniss  »rerum  cognoscere  causas«^  und  so  war  auch 
der  chemische  Unterricht  bei  ihm  am  fruchtbringendsten  gewesen. 
Es  hatte  sich  in  der  That,  trotz  der  Verschiedenheit  der  Jahre, 
trotz  des  Standesunterscbiedes  ein  freundschaftliches  Verhältnis» 
zwischen  uns  herausgebildet.  Schon  vor  einigen  Monaten  hatte  ieh 
von  Segaria  einen  in  den  herzlichsten  Ausdrucken  geschriebenen 
Brief  erhalten,  welcher  mir  seine  Verlobung  mittheilte,  und  vor 
einigen  Tagen  lud  mich  Dr.  de  Mussy  in  seinem  Auftrage  zu  der 
auf  den  30.  Mai  anberaumten  Hochzeit  ein,  welche  mundliche  Ein- 
ladung unmittelbar  durch  eine  freundliche  Zuschrift  bestätigt  wutde. 
Ich  konnte  nicht  wohl  ablehnen,  einer  so  liebenswürdigen  Einladong 
Folge  zu  leisten,  obwohl  ich  nur  höchst  ungern  eine  Vorlesung  an»» 
fallen  lassen  musste. 
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Die  Trauung  fand  in  der  kleinen  katholischen  Kapelle  in 
Kingston  statt,  wo  die  Mitglieder  der  verbannten  Königsfamilie  dem 
Gottesdienste  beizuwohnen  pflegen.  Wer  heute  Morgen  auf  der 
Waterloo- Station  anlangte,  musste  sofort  erkennen,  dass  sich  etwa» 
Ungewöhnliches  vorbereitete.  Ein  langer  Zug  war  mit  eleganten 
Damen  und  Herren  besetzt,  und  es  war  nicht  ganz  leicht,  noch 
einen  Platz  zu  bekommen.  Endlich  sah  ich,  wie  Dr.  de  Mussj 
aus  einem  Fenster  herauswinkte.  Dort  war  noch  Platz.  In  dem- 
selben Wagen  sassen  der  Physiker  Cailletet,  den  ich  bereit» 
kannte,  und  der  französische  Publicist  Lauget,  den  ich  bei  dieser 
Gelegenheit  kennen  lernte,  de  Mussy  stieg  schon  bei  Clophoase 
Junction  aus,  wo  der  Zug  nach  Claremont  abgeht;  er  sollte  sich 
nach  dem  Befinden  der  alten  Königin  Amelie  erkundigen,  der 
heute  eine  schwere  Aufgabe  bevorstand.  Wir  Anderen  fuhren,  direct 
nach  Kingston. 

In  Claremont  und  Kingston  und  den  kleinen  in  der  N&he  ge- 
legenen Orten,  wie  E^her,  Walton,  Snrbiton  —  und  wie  sie  Alle 
heissen  —  herrschte  heute  ein  ungewöhnliches  Leben.  Die  Prinzen 
des  Hauses  Orleans  erfreuen  sich  in  ganz  England  der  allgemeinsten 
Hochachtung  und  der  w&rmsten  Theilnahme.  Weit  davon  entfernt, 
ihren  Rang  geltend  zu  machen  oder  gar  das  Pr&tendententhum  zur 
Schau  zn  tragen,  haben  sie  von  dem  ersten  Augenblick  an.  in 
welchem  sie  als  Flöchtlinge  die  Küste  dieses  gastlichen  Landes  be- 
traten, es  sich  angelegen  sein  lassen,  mit  den  Traditionen  des  fürst- 
lichen Glanzes  zn  brechen  und  einfach  die  Lebensformen  der  höheren 
englischen  Gesellschaft  anzunehmen.  Selbst  dem  englischen  Sport 
sind  sie  nicht  ganz  fremd  geblieben.  In  der  unmittelbaren  Umgebung 
von  Claremont  aber  gesellt  sich  zu  der  Hochachtung,  welche  sich 
die  Glieder  des  Hauses  Orleans  durch  ihr  Benehmen  erworben  haben, 
nnd  der  Sympathie,  welche  man  den  Verbannten  zollt,  noch  da» 
persönliche  Wohlwollen,  welches  aus  dem  alltäglichen  Verkehr 
entspringt.  Uebrigens  hat  sich  die  Familie  als  eine  wahre  Wohl- 
tbfiterin  der  ganzen  Umgebung  erwiesen,  indem  sie  bei  jeder  Ge- 
legenheit Für  die  Armen  und  Kranken,  im  Einzelnen,  wie  im  grossen 
Ganzen,  mit  ihren  reichen  Mitteln  eingetreten  ist.  Im  Hinblick  auf 
diese  Verhältnisse  begreift  es  sich,  dass  am  heutigen  Tage  die  ganze 
Gegend  in  lebhafter  Bewegung  war. 

Die  katholische  Kapelle  in  Kingston  ist  für  eine  ganz  kleine 
Gemeinde  berechnet.  Als  wir  ankamen,  war  sie  schon  überfSllt* 
Auch  das  grosse  Zelt,  welches  man  vor  der  Kapelle  aufgespannt 
hatte,  war  bereits  nahezu  völlig  besetzt.  In  demselben  hatten  die 
Mitglieder  der  französischen  Golonie  in  London,  sowie  die  Familien 
aus  der  Nfibe  von  Claremont  Platz  gefunden,  ebenso  eine  Schaar 
weiss  gekleideter  kleiner  Mädchen  mit  Blumenkörben,  deren  Inhalt 
den  Neuvermählten  auf  den  Weg  gestreut  werden  sollte.     Nur  mit 
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Muhe  gelaog  es  mir,  einen  Platz  in  der  Kirche  zu  erobern.     Dort 
war  eine  erlesene  Gesellschaft  yersammelt.     Neben  den  Spitzen  der 
englischen  Aristokratie    und  ihren  Damen   nnd    den  am  engliaclieD 
Hofe  beglaubigten  Gesandten  —  natürlich  mit  Ausnahme  des  fran- 
zösischen —  hatten  sich  die  Träger  vieler  historischer  Familien  aus 
Frankreich  eingefunden,  welche  der  Familie  Orleans  treu  geblieben 
waren.     Auch  der  spanische  Adel  hatte  eine  Reihe  von  Mitgliedern 
entsendet.     Endlich  fehlte  es  nicht  an  Vertretern  der  WiBsenschafc 
und  Kunst,  unter  denen  Lord  Haughton,    Mounton    Mills    und 
Baron  Marochitti  genannt  werden    mögen.      Die  Verschiedenheit 
der  Nationalität  gab  sich  unschwer  in  der  Physiognomie  zu  erken- 
nen.    Aber    auch    in    der  Kleidung   traten    Unterschiede  zu  Tage. 
Während  die  Franzosen  und  Spanier  die  eleganteste  Balltoilette  an- 
gelegt hatten,  waren  die  Engländer  im  einfachen  Morgenanzuge  ge- 
kommen, wie  es  bei  englischen  Hochzeiten  üblich  ist.     Nicht  minder 
auffallend    waren    die  Verschiedenheiten    der  Damentoiletten.     Die 
Französinnen    und    Spanierinnen    waren    in    den    schwersten    und 
reichsten  Stoffen    erschienen    nnd    strotzten    überdies  von  Juwelen, 
wogegen  die  euglischen  Damen  meist  ganz  leichte  Stoffe  von  heller 
Farbe    fast    ohne    irgend    welchen  Schmuck    gewählt  hatten.     Wir 
hatten  noch  eine  halbe  Stunde  zu   warten,    bis  die  Handlung  ihren 
Anfang  nahm,   allein  die  Zeit  ist  mir  nicht  lang  geworden.      Nicht 
oft   durfte    sich    eine    solche  Anzahl    interessanter  Gesichter    in  so 
eng  begrenztem  Räume  zusammenfinden.      Einige  der  Spanierinnen 
waren  wunderschön.      Mein  Auge  kehrte    aber  doch  immer  wieder 
auf  das  liebliche  Antlitz    meiner    edlen  Freundin,    der  Madame  de 
Mussy,  zurück.     Sie  war  aber  auch  die  einzige  Dame  in  der  Ver- 
sammlung,   die  ich  persönlich  kannte.      Es  hat  sich  mir  heute  von 
Neuem  die  Erfahruug  bestätigt,  dass  man,    um    von   der  Schönheit 
einer  Frau  wahrhaft  bezaubert  zu  werden,  die  Ueberzeugung  ihres 
edlen  Charakters  gewonnen  haben  muss. 

Um  10 V2  präcise  kündigten  stürmische  Ovationen  vor  der  Kapelle 
die  Ankunft  der  Familie  Orleans  an.  Sofort  bewegte  sich  Dr.  Graut, 
der  katholische  Bischof  von  Southwork,  der  in  vollem  Ornat  mit 
mehreren  anderen  Geistlichen  bisher  an  dem  Altar  gestanden  hatte, 
nach  dem  Portal  der  Kirche,  durch  welches  eben  die  ersten  Glieder 
der  Familie  eintraten.  Es  waren  lauter  jugendliche  Gestalten,  zu- 
nächst die  Söhne  des  Herzogs  von  Nemours,  Gaston  d^Orleans, 
Graf  d'Eu  und  Philippe  d'Orleans,  Graf  d' Alen^on  mit  seinen 
Schwestern  Margarethe  und  Blanche  und  der  Prinz  Conde, 
der  Sohn  des  Herzogs  von  Anmale.  Ihnen  folgten  der  Prinz  uod 
die  Prinzessin  von  Joinville,  sodann  die  Herzöge  von  Nemours 
und  Au  male,  zwischen  denen  die  Schwester  der  Braut,  die  Prin- 
zessin Christine  von  Montpensier,  einherschritt.  Laute,  freudige 
Zurufe  und  wiederholte  Böllerschüsse  verkündeten,  dass  die  Haupt- 
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persoDen  in  der  N&he  waren.  In  der  Tbat  erschien  auch  alsbald 
aaf  der  Schwelle  der  Kirche  die  ehrwSrdige  Oestalt  der  alten 
Konigin  Amelie,  gestützt  auf  den  Arm  eines  hochgewachsenen, 
blonden  jungen  Mannes,  der  sich  mit  liebevoller  Sorgfalt  bemühte, 
die  Schritte  der  gebrechlichen  Dame  zu  sichern.  Dieser  junge  Mann 
war  der  Bräutigam. 

Bei  dem  Eintritt  der  Königin  und  des  Grafen  von  Paris  war 
die  ganze  Kirche  in  lebhafte  Bewegung  gerathen.  Allerseits  die 
ehr  furcht  vollsten  und  wohlwollendsten  Begrüssungen.  Die  Damen 
verneigten  sich  fast  bis  zur  Erde.  War  es  aber  doch  auch  ein  er- 
greifender Augenblick,  in  dem  sich  Vergangenheit  nnd  Zukunft  über 
die  Gegenwart  hinweg  die  Hand  reichten.  Die  alte  Königin,  nieder- 
gebeugt von  der  Bürde  der  Jahre  und  dem  Druck  des  Schicksals, 
dahinschwankend,  man  h&tte  glaaben  können,  einer  l&ngst  ver- 
schollenen Periode  angehörig,  und  neben  ihr  —  welcher  Gegen- 
satz —  der  junge  Graf,  von  Kraft  und  Gesundheit  strahlend,  der 
Stolz  und  die  Hoffnung  seiner  Familie,  an  der  Pforte  einer  neuen 
Aera  stehend  und  die  Schwelle  derselben  festen  Fasses  und  in  freu- 
diger Zuversicht  überschreitend.  Gewiss  waren  es  frenndliche  Bil- 
der, welche  an  seiner  Seele  vorüberzogen.  Aber  wenn  er  sich  einen 
Augenblick  in  der  Erinnerung  an  die  grosse  Vergangenheit  seines^ 
Hauses  wiegte,  so  war  es  sicherlich  mit  dem  Nebengedanken,  wie 
glücklich  er  sein  würde,  die  Krone  Frankreichs  seiner  Verlobten 
zu  Füssen  zu  legen. 

Hatte  die  Königin  Amelie  nnd  der  Graf  von  Paris  die  Auf- 
merksamkeit der  Versammlung  einige  Minuten  lang  ausschliesslich 
in  Anspruch  genommen,  so  wendeten  sich  nunmehr  alle  Blicke  der 
Braut  zu,  welche  zwischen  ihren  Eltern,  dem  Herzog  nnd  der 
Herzogin  von  Montpensier,  einherschreitend  unmittelbar  nach  den 
Vorhergenannten  in  die  Kirche  eintrat.  Sie  war  ganz  weiss  ge- 
kleidet; ein  endloser  Spitzenschleier,  über  den  das  Haupt  bedecken- 
den Brautkranz  zurückgeschlagen  und  bis  über  die  Schleppe  nieder- 
reichend, umfloss  die  jugendliche,  schlanke  Gestalt.  Die  Braut  ist 
von  mittlerer  Grösse;  ihre  Körperformen  sind  zart  und  anmuthig. 
Das  dunkle  Haar  und  das  dunkle  Auge  Iftsst  die  Gesichtsfarbe 
blasser  erscheinen,  als  sie  in  Wirklichkeit  ist.  Es  wurde  mehrfach 
bemerkt,  dass  sie  der  Prinzessin  von  Wales  ähnlich  sehe.  Wie 
wenig  das  begründet  ist,  sollte  ich  noch  im  Laufe  des  Tages  er* 
fahren.  Die  blonde  Prinzessin  von  Wales  ist  eine  nordische  Schön- 
heit, während  die  Züge  der  Braut  einen  südlichen  Charakter  tragen. 
Aber  die  Engländer  sind  wirklich  seltsame  Käuze;  wenn  eben  von 
einer  hübschen  Frau  die  Rede  ist,  so  fällt  ihnen  gleich  die  Prinzessin 
von  Wales  ein. 

Den  Sehlnss  des  Brautzuges  bildeten  der  Herzog  und  di* 
Herzogin  von  Chartres. 
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Die  ganze  Gesellschaft;  war  nunmehr  versammelt,  und  die  heilige 
Handlung  konnte  ihren  Anfang  nehmen.  Braut  und  Bräatigam 
knieten  bereits  an  den  vor  dem  Altar  aufgestellten  Betpnlten,  luid 
in  den  hinter  denselben  stehenden  Sesseln  hatten  sich  die  Matter 
der  Braut,  Marie  Louise  Fernande,  Herzogin  von  Montpen- 
sier,  und  die  Königin  Amelie  niedergelassen.  Der  Bischof  von 
Southwark  begann  non  die  Handlung  mit  einer  langen  französi- 
schen Rede,  in  welcher  die  Vorfahren  des  Brautpaares,  insonderheit 
Ludwig  der  Heilige,  mehrfach  erw&hnt  wurden,  der  ich  aber 
von  der  Stelle,  wo  ich  stand,  im  Einzelnen  nicht  zu  folgen  ver- 
mochte. Nach  Beendigung  der  Rede  erfolgte  die  eigentliche  Traanng. 
Zu  dem  Grafen  von  Paris  gewendet,  sagte  der  Bischof:  »Louis 
Philippe  Albert  d^Orleans,  voulez  vons  prendre  Marie,  Isa- 
belle, Francoise  d^Assise  Antonia  Lonisa  Fernande  ei 
pr^ente  pour  votre  legitime  ^pouse?«  Der  Graf  wendete  sich  nach 
seiner  Grossmutter  zurück,  welche  durch  Neigen  des  Kopfes  ihre 
Zustimmung  ausdrückte,  und  antwortete  mit  lauter  Stimme:  »Je  le 
veux.«  Die  Braut,  in  entsprechender  Weise  angeredet,  gab,  nachdem 
sie  ihre  Eltern  und  ihre  Grossmutter  angeblickt  hatte^  dieselbe  Ant- 
wort. Die  Trauung  endigte  damit,  dass  der  Graf  von  Paris,  zum 
Zeichen  der  Gemeinsamkeit  des  irdischen  Gutes,  seiner  jungen 
Gattin  einige  Gold-  und  Silber-Münzen  einhändigte. 

Nunmehr  begaben  sich  das  junge  Paar,  sowie  s&mmtliche  Fami- 
lienglieder und  nur  einige  wenige  besonders  Gebetene  in  die  Sa- 
cristei,  um  das  Trauungsprotocoll  zu  zeichnen.  Beim  Austritt  aus 
derselben  wurde  das  neuverm&hlte  Paar  von  allen  Seiten  mit  stur- 
mischem Jubel  begrusst.  Auf  dem  Wege  nach  dem  Wagen  breite- 
ten die  kleinen  Mädchen  ein  wahres  Blumenbeet  vor  ihnen  aus. 
Ganz  Kingston  war  auf  den  Beinen,  die  Kirchenglocken  läuteten 
und  Kanonenschüsse  erdröhnten.  Auf  der  Strasse  nach  Claremont 
waren  mehrere  Ehrenpforten  errichtet,  an  denen  Adressen  verlesen 
wurden.     Eine  unübersehbare  Menschenmenge  bildete  Spalier. 

Ich  hatte  mich  wieder  mit  de  Mussy,  Cailletet  und  Lauget 
zusammengefunden.  Wir  fuhren  auf  einem  Umwege  nach  Clare- 
mont, wo  wir  ja  doch  noch  lange  vor  dem  Brautpaare  anlangten. 
Dort  war  inzwischen  noch  eine  ganze  Reihe  illustrer  Personen,  wie 
der  Prinz  and  die  Prinzessin  von  Wales  und  verschiedene  andere 
Mitglieder  der  königlichen  Familie,  der  Herzog  von  Cambridge, 
eingetroffen.  Unmittelbar  nach  dem  Eintreffen  des  Brautpaares 
setzte  man  sich  —  weit  über  100  Personen  —  an  einer,  mau 
kann  sagen,  mit  königlichem  Luxus  ausgestatteten  Tafel  zum 
Frühstfick.  Es  war  eine  auserlesene  Gesellschaft,  in  derselben,  wie 
mir  mitgetheilt  wurde,  nicht  weniger  als  28  Personen,  welchen  der 
Titel:  Königliche  Hoheit  zukommt.  Ich  bedanre,  dass  die  Gäste 
nicht  etikettirt  waren,  man  wurde  viele  interessante  Persönlichkeiten 
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zu  sehen  bekommen  haben.  Die  Oeladenen  hatten  von  Kingston 
einen  guten  Appetit  mitgebracht,  and  man  war  schnell  in  einer  sehr 
animirten  convivialen  Stimmung.  Ich  hatte  erwartet,  bei  dieser  Ge- 
legenheit einmal  einige  elegante  Tischreden  zu  hören,  in  denen  die 
Franzosen  bekanntlich  Meister  sind.  Diese  Erwartung  ist  aber  nicht 
in  Brfullung  gegangen.  Nur  die  alte  Königin  erhob  sich  einen 
Augenblick  und  trank  auf  das  Wohl  der  Neuverro&hlten.  Man  hatte 
im  Voraus  auf  das  Bestimmteste  erklärt,  dass  keine  anderen  Reden 
gehalten  werden  sollten.  Es  waren  einige  rabbiate  Orleanisten  aus 
Frankreich  zu  der  Hochzeit  herübergekommen,  und  man  fürchtete  sich 
vor  seinen  Freunden.  Um  3  Uhr  war  Alles  vorbei;  das  junge  Paar 
reiste  nach  dem  Norden  von  England  ab,  und  die  Gesellschaft  zer- 
streute sich. 

Um  5  Uhr  war  ich  wieder  in  meinem  Laboratorium.« 

Im  Jahre  1863  wurde  Hof  mann  vom  preussiscben  Cultusministe- 
rinm,  der  durch  den  Rucktritt  Bischoff^s  in  Erledigung  gekommene 
Lehrstuhl  der  Chemie  an  der  Universität  Bonn  angeboten. 

Man  hielt  es  freilich  für  nicht  wahrscheinlich,  dass  er  seine  glän- 
zende Stellung  in  England  aufgeben  werde.  So  schreibt  Wohl  er  am 
27.  März  1863  aus  Vemex  bei  Montreux  an  Liebig: 

>Wie  mir  meine  Frau  nach  einem  Zeitungsartikel  schreibt, 
scheint  es  ausgemacht,  dass  Hofmann  den  Ruf  erhalten  nnd  an- 
genommen hat  Ist  er  nicht  ein  Thor,  England  zu  verlassen, 
oder  rechnet  er  auf  die  Exspectanz  in  Berlin?  Denn  Du  weisst 
(und  ich  hörte  es  von  seinem  Schwiegersohn  Wiedemann  in 
Basel    bestätigt),    dass    Mitscherlich    ganz  aufgegeben  ist.« 

Was  Wo  hl  er  vermuthet  hatte,  erfüllte  sich  noch  im  Laufe  des- 
selben Jahres.  Am  29.  August  1863  erlag  Eilhard  Mitscherlich 
langer  Krankheit  und,  da  die  älteren  Coryphäen  unserer  Wissenschaft, 
Liebig,  Wöhler,  Bunsen,  aus  den  ihnen  lieb  gewordenen  Verhält- 
nissen nicht  scheiden  wollten,  wohl  auch  der  zu  lösenden  umfänglichen 
Angabe  gegenSber  ihrem  vorgerückten  Alter  misstrauten,  so  suchte 
<ier  Minister  Müh  1er,  wie  es  scheint  auf  Veranlassung  von  Magnus, 
nunmehr  Hof  mann  statt  für  Bonn  für  Berlin  zu  gewinnen. 

Ein  höchst  glücklicher  Gedanke.  Hof  mann  war  für  die  gegebe- 
nen Verhältnisse  genau  der  richtige  Mann;  man  kann  wohl  sagen, 
kein  einsiger  der  damaligen  Lehrer  der  Chemie  an  deutschen  oder 
Auswärtigen  Hochschulen  war  auch  nur  entfernt  so  geeignet,  in  diesem 
Augenblick  den  Lehrstuhl  der  Chemie  in  Berlin  einzunehmen. 

Die  Chemie  war  bis  dahin  an  den  Preussiscben  Universitäten 
durchaus  stiefmütterlich  bedacht.  Die  meisten  derselben  hatten  gar 
kein  besonderes    chemisches   Laboratorium;    der    Lehrer   der  Chemie 
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muBste  sich  in  nothdarftig  eiDgerichteteo  WohDcimmern  oder  in  einer 
Küche  behelfen,  so  gut  es  eben  gehen  wollte.  So  hatte  z.  B.  Heints 
io  Halle  sein  Laboratoriam  in  einer  gemietheten  Wohnung  und,  al» 
das  Haus  verkauft  wurde,  musste  er  mit  seinen  sämmtlichen  Apparaten 
ausziehen,  wiederum  in  eine  Miethswohnung;  das  Hans  steht  noch 
Barfösserstr.  10.  Im  Erdgeschoss  wurden  einige  Zimmer  eingerichtet 
und  eine  Scheune  im  Hof  ^des  Hauses  war  mit  B&nken  yerseheo 
und  zum  Auditorium  ernannt  worden!  Er  hauste  dort  bis  zäun 
Jahre  1862. 

Erst  Anfang  der  sechziger  Jahre  hatte  sich  die  R^ierung  daza 
aufgeschwungen,  wenigstens  einige  Universit&ten  mit  chemischen  Insti- 
tuten zn  versehen.  So  waren  gerade  damals  die  Laboratorien  in 
Breslau,  Oreifswald,  Königsberg,  Halle  fertig  geworden  oder  der 
Vollendung  nahe.  Sie  waren  freilich  in  Grösse,  Einrichtung  und 
Mitteln  so  bescheiden  gehalten,  dass  man  damit  wieder  hinter  dem 
Bedurfniss  der  Zeit  herhinkte. 

Denn  schon  schickte  die  chemische  Technik  sich  an,  den  Storm* 
marsch  der  Entwickelung  anzutreten,  in  dem  sie  bis  heute  fortge- 
schritten ist  Die  mit  unglanblicher  Raschheit  empor  geschossene 
Theerfarbenindustrie  schafft  hundertfachen  neuen  Bedarf  an  Cheoiika- 
lien  aller  Art  und  veranlasst  damit  das  Aufblühen  aller  Zweige  der 
gesammten  chemischen  Industrie,  was  dann  wieder  ein  früher  für  ganz 
undenkbar  gehaltenes  Zuströmen  zu  dem  Studium  der  Chemie  rar 
Folge  hat. 

Es  handelte  sich  also  damals  nicht  nur  um  die  Wiederbesetzung 
des  durch  Mitscherlich's  Tod  erledigten  Lehrstuhles  der  Chemie 
in  Berlin,  sondern  darum,  der  Chei^ie  der  Neuzeit  nicht  nur  in  Berlin, 
sondern  in  Preussen  die  gebührende  Berücksichtigung  zu  verschaffen» 
Und  wer  wäre  dazu  so  geeignet  gewesen  wie  der,  dessen  unwider- 
stehlicher Feuereifer  sogar  den  schwer  beweglichen  Sohn  Albiona*» 
zur  Begeisterung  entflammt,  dessen  organisatorisches  Genie  sich  in 
der  Geschichte  des  College  so  zweifellos  bewfihrt,  der  als  hinreissen- 
der  Lehrer,  wie  als  fruchtbarster  Forscher  seinen  Namen  in  Wissen- 
schaft und  Technik  gleich  allgemein  bekannt  und  verehrt  gemacht  hatte» 

Der  Minister  verschloss  sich  der  Einsicht  nicht,  dass  die  Be- 
rufung Hofmann's  mit  der  Errichtung  eines  neuen  chemischen  In- 
stituts Hand  in  Hand  gehen  müsse.  Er  hatte  daher  schon  als  er 
Hof  mann  nach  Bonn  berief,  diesem  ein  chemisches  Institut,  in 
welchem  eine  grössere  Anzahl  von  Schülern  unterrichtet  werden 
könne,  zugesagt  Auch  in  Berlin  war  ein  solches  nicht  vorhanden«. 
Mitscherlich's  Laboratorium  in  der  Dorotheenstrasse  war  Attribut  der 
Academie  und  mehr  für  den  Academiker  als  für  den  Lehrer  bestimmt, 
und  Heinrich  Rose's  Laboratorium  in  der  Cantianstrasse  war  aach 
recht  beschränkt,  nothdürftig   nnd   wesentlich  nar  für  Mineralanaljs» 
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eiDgerichtet.  Es  musste  also  aoch  in  Berlin  ein  neues  Institut  auf- 
geführt werden. 

Nachdem  sich  Hof  mann  kaum  für  Bonn  entschlossen  hatte, 
stand  er  also  von  Neuem  vor  der  Wahl,  Bonn  oder  Berlin. 

Unter'm  4.  December  1863  schreibt  er  von  London  aus  an  Buff: 

9  Fitzroy  Square,  Dec.  4.  1863. 

....  »Meine  Zukunft  scheint  sich  mehr  und  mehr  verwickeln  xn 
wollen.  Kurz  nach  meinem  letzten  Brief  an  Dich  erhielt  ich  ein 
Telegramm  von  dem  Unterrichtsminister,  welcher  mich  za  einer  Be- 
sprechung nach  Berlin  einlud.  Es  war  jnnt  möglich,  die  Sache 
zwischen  zwei  Vorlesungen  abzuthnn;  ich  bin  deshalb  hingegangen. 
Bei  unserer  Zusammenkunft  hat  mir  der  Minister  die  Berliner  Pro- 
fessur in  officieller  Form  angeboten,  mit  dem  Bemerken,  dass  es 
ihm  lieber  wäre,  wenn  ich  nach  Berlin  ginge,  mit  dem  Versprechen, 
dass  das  Laboratorium  in  Bonn  nichtsdestoweniger  ausgeführt  wer- 
den solle,  die  Universität  durch  meine  Treulosigkeit  also  keinen 
Schaden  erleide.  Die  Bedingungen  hinsichtlich  des  Laboratoriums, 
Dotationen  sollen  dieselben  sein,  nur  hat  man  mir  statt  2000  Thlr. 
2500  Thlr.  Gehalt  geboten.  Allein  ich  musste  schon  Ostern,  spä- 
testens Herbst  übersiedeln.  Was  soll  ich  thun?  Ich  bin  in  einem 
Zustande  trostloser  Aufregung.  Ich  wünschte,  man  hätte  mich  ruhig 
in  meinem  bescheidenen  Wirkungskreis  hier  gelassen.  Der  Minister 
hat  mir  Zeit  gegeben,  die  Angelegenheit  bis  Weihnachten  zu  über- 
legen.« 

So  schnell  erfolgte  die  Uebersiedelung  nun  doch  nicht.  Bei  der 
Verhandlung  in  den  Weihnachtsferien  1863  wurde  ausgemacht,  dass 
vorerst  die  Pläne  für  die  beiden  chemischen  Institute  in  Bonn  und  in 
Berlin  nach  Hofmann' 8  Angaben  entworfen  und  im  Einzelnen  mit 
ihm  vereinbart  würden,  dass  er  selbst  aber  bis  zur  Erledigung  dieser 
Vorarbeiten  und  zur  Bereitstellung  der  für  die  Ausführung  nothigen 
Mittel  in  England  bleibe. 

Nach  London  zurückgekehrt,  wurde  Hof  mann  für  verschiedene 
Vorlesungen  vom  Hof  in  Anspruch  genommen.  In  dem  Schreiben  an 
Buff  heisst  es  weiter: 

»Als  ich  nach  London  zurückkam,  es  war  spät  Sonntag  Abends 
und  ich  hatte  am  nächsten  Morgen  meine  gewöhnliche  Vorlesung, 
am  Abend  aber  eine  populäre  Arbeitervorlesung  zu  halten,  fand  ich 
einen  Brief  und  Telegramm  von  Adolph')»  welcher  mir  verkün- 
dete, dass  der  Kronprinz  und  die  Kronprinzessin    von  Preussen  an 

•)  Der   älteste  Sohn  des  Professors  Buff,  damals  Erzieher  der  Kinder 
des  Kronprinzen. 
Berichte  d.  D.  ehem.  GesellHthafl.  Jjihrg.  XXXV.  6 
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demselbigen  MoDtag  eine  Voriesaog  über  Spectralanaljse  bei  mir  ein- 
zanehmen  gedächten.  Das  Ding  war  kaum  möglich.  Ich  telegraphirte 
also  sogleich  an  Adolph,  um  die  Vorlesung  abzubestellen,  erhielt 
auch,  ehe  ich  noch  die  zweite  Tasse  Tbee  getrunken,  von  Windsor  be- 
reits Antwort,  dass  es  zu  sp&t  sei,  noch  mit  den  Herrschaften  zu  confe- 
riren.  Wir  leben  in  einer  seltsamen  Zeit.  Am  nächsten  Morgen 
telegraphirte  mir  Adolph,  dass  die  Herrschaften  später  kommen 
würden,  und  dass  ich  selber  nach  Windsor  kommen  möchte,  um  die 
Zeit  etc.  mit  ihnen  zu  besprechen.  Dies  geschah,  und  ich  wurde 
unter  den  Anspielen  meines  Herrn  Neffen  in  die  priozliche  Ö^en- 
wart  chaperonirt.  Ich  erzähle  Dir  diese  Geschichten,  weil  es  Dich 
freuen  wird,  zu  hören,  was  die  Kronprinzessin  über  Adolph  ge- 
sagt hat.  >£r  hatc,  sagte  sie,  »in  hohem  Orade  die  Oabe,  sieb  bei 
Kindern  beliebt  zu  machen,  mein  kleiner  Sohn  ist  ganz  verliebt  in 
ihn.c     Mehr  kann  man  nicht  verlangen 

Meine  Untersuchungen  nehmen  auch  einen  erfreulichen  Fort- 
gang, allein  jsie  ändern  sich  alimählich  in  Form  und  Fassung.  Was 
sagst  Du  dazu,  dass  ich  in  der  letzten  Zeit  Patente  in  England  und 
Frankreich  für  einen  neuen  violetten  Farbstoff  genommen  habe,  der 
Alles,  was  bis  jetzt  in  der  Art  dagewesen,  an  Schönheit  übertrifft 
Seltsam,  dass  ich  in  meinen  alten  Tagen  noch  in  die  Industrie 
hineinpfuschen  soll.  Wenn  sich  die  Sache  wirklich  so  bestätigt, 
wie  es  bis  jetzt  den  Anschein  hat,  so  sollen  meine  kleinen  Nichten 
im  nächsten  Jahre  die  schönsten  violetten  Kleider  mitgebracht  be- 
kommen. 

Dec  5.  1863.  Heute  Morgen  habe  ich  dem  Prinzen  Friedrich 
Wilhelm  und  seiner  erhabenen  Gemahlin  eine  Vorlesung  über  Spec- 
tralbeobachtungen  gehalten.  Die  Vorlesung  war  famos  präparirt 
und  ist  wirklich  zu  allgemeiner  Befriedigung,  selbst  zu  meiner,  ab- 
gelaufen. Seit  18  Jahren  die  erste  deutsche  Vorlesung.  Beim  Ab- 
schied sagte  mir  die  Prinzessin   »Auf  Wiedersehen  in  Berlin Ic 

Kurz  danach  folgte  ein  Cjclus  von  Vorlesungen  am  königliches 
Hof  von  England. 

Prinz  Albert  hatte  Hof  mann  von  Anbeginn  seiner  Thätigkeit 
in  England  lebhaftes  Interesse  zugewendet.  Wir  haben  gesehn,  dass 
er  seinen  Einfluss  aufgeboten  hatte,  um  Hof  mann  die  Uebemahme 
der  Stellung  am  College  zu  ermöglichen;  nachmals  hat  er  Hof  mann 
wiederholt  Beweise  seines  Wohlwollens  zukommen  lassen.  Er  halte 
die  Absicht,  Hof  mann  zu  veranlassen,  für  den  Hof  eine  Reihe  von 
Vorlesungen  über  Chemie  zu  halten,  war  aber  vor  Verwirklichung 
derselben,  tief  betrauert  von  .dem  ganzen  englischen  Volk  und  nament- 
lich von  Allen  denen,  die  das  Glück  gehabt,  mit  ihm  in  Berührung 
zu  kommen,  Ende  December  1861  einem  typhösen  Fieber  erlegeo. 
Erst  drei  Jahre  später    konnte  die    trauernde  Wittwe  sich  dazu  ent- 
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6chl»e86€ii,  diesen  Plan  des  dahingeschiedenen  Gatten  zu  verwirklichen. 
Hofmann  selbst  hat  darüber  eingehend  berichtet 

Visit  to  Osborne  and  Windsor. 

Fit«roy  Square,  Dec.  10.  1863. 
iHeate  hab'  ich  Ench  eine  seltsame  Kunde  mitzatheilen.  Oani 
unerwartet  erhielt  ich  gestern  einen  Brief  von  Sir  Thomas  Bid- 
dolph,  K.  C.  B.,  dem  Haushofmeister,  Master  ofthe  household,  der 
Konigin,  welcher  die  Anfrage  stellte,  ob  ich  geneigt  sei,  im  Laufe 
des  Winters,  etwa  Ende  Januar  oder  Anfang  Februar,  nach  Osborne 
zu  kommen,  uro  Ihrer  Majestät  einen  Cjclus  von  chemischen  Vor- 
lesungen zu  halten.  Mehrere  meiner  Freunde,  denen  ich  von  dieser 
Anfrage  erzählte,  waren  der  Ansicht,  ich  sei  Gegenstand  einer  un- 
liebsamen Mystification  geworden.  Die  Königin  bat  in  der  That 
nicht  das  gtsringste  Interesse  für  die  Wissenschaft  gezeigt.  Während 
sie  den  Prinzen  überall  begleitete,  ist  sie  niemals  mit  ihm  in  einer 
Vorlesung  gewesen.  Die  Royal  Institution,  wo  der  Prinz  so  oft  er- 
schienen ist,  hat  sie,  glaube  ich,  niemals  betreten.  Woher  nun 
—  nach  seinem  Tode  —  auf  einmal  dieses  Verlangen  nach  wissen- 
schaftlicher Belehrung?  Graham  und  Bence  Jones  schüttelten 
•ebenfalls  den  Köpf,  Sir  James  aber  erklärte  den  Brief  alsbald  für 
-echt,  obwohl  auch  er  von  dem  Inhalt  betroffen  war.  Wie  komme 
ich  zu  dieser  Ehre?  Sollte  der  glückliche  Griff,  den  ich  that,  als 
ichlAdolph  der  Königin  empfahl,  mit  dieser  Aufforderung  etwas 
zn  thun  haben?  Als  ich  neulich  in  Windsor  war,  um  ihn  zu  be- 
suchen, befahl  mich  die  hohe  Frau  zur  Audienz  und  sprach  sich 
voller  Anerkennung  über  Adolph's  Thätigkeit  aus.  »Er  widmet 
^em-Prinzen  Leopold  eine  fast  weibliche  Sorgfaltc,  sagte  sie.  Diese 
Notiz  wird  im  Buffschen  Hause  Freude  machen.  Was  nun  aber 
auch  die  Veranlassung  zu  der  Einladung  gewesen  ist,  ich  habe  die- 
selbe begreiflich  mit  Dank  angenommen. c 

Fitzroy  Square,  Jan.  25.  1864. 
»Der  Zeitpunkt  für  den  Beginn  der  Vorlesungen,  bezüglich 
•deren  ich  seitdem  mehrfach  mit  Sir  Thomas  Biddolph  corre- 
spondirt  habe,  rückt  heran.  Mein  ebenso  gewandter  wie  kenntniss- 
reicher Assistent  Herbert  Mac  Leod  wird  mich  begleiten.  Mit 
<liesem  hab^  ich  alle  Versuche  mehrfach  durchgearbeitet,  sodass  ich 
so  ziemlich  gesattelt  bin.  Ich  habe  seine  Geduld  auf  eine  harte 
Probe  gestellt.  Wenn  man  einer  Königin  Vorlesungen  halten  soll, 
so  besinnt  man  sich  doch  schon  etwas  länger,  als  wenn  man 
gewöhnlichen  Sterblichen  zu  dociren  hat.  So  ist  denn  auch  das 
Programm  des  Vortrags  oft  genug  verändert  worden.  Dabei  ist  mir 
«twas  Absonderliches  passirt,    was  Buff  interessiren    wird.     Nach 
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mannigfachen  Umgestaltungen  war  es  endlich  Zeit,  zum  Abschlasse 
zu  kommen.     Ich    gab    Mac  Leod    das   >Menu<   in  seiner  letzten 
Fassung,  indem  ich  sagte:  »Jetzt  wird  nichts  mehr  geändert. c    Mac 
Leod  las  es  sich  durch  und  gab  sofort  Zeichen  des  Erstaunens,  ja 
des  Schreckens  zu  erkennen.     »Aber,  Professor«,  sagte  er,  »das  ist 
ja  ganz  unmöglich.      Das  ist  ja  das  Programm  der  Working  men 
Lectures.     Sie    können    doch    Ihrer    Majestät  nicht  dieselben    Vor- 
lesungen   halten,    welche   Sie  den  Londoner  Arbeitern  vorzutragen 
pflegen.«    Buff,  der  einmal  einer  solchen  Vorlesung  beigewohnt  hat, 
wird  alsbald  die  Beklemmung    meines   jungen  Freundes   verstehen. 
Für  die  Uebrigen  muss  ich  bemerken,  dass  die  Regierung  einem  jeden 
der  Professoren  der  Royal  School  of  Mines  die  Verpflichtung  auf- 
erlegt hat,  alle  zwei  Jahre  der  Londoner  Arbeiterbevölkerung  ein^i 
Cyclus  von  populären  Vorlesungen  zu  halten,  indem  man  auf  diese 
Weise  die  öffentliche  Meinung  zu  beschwichtigen  suchte,  welche  der 
Begründung  einer  Bergschule  auf  Staatskosten  nichts  weniger  als  günstig 
war.     Diese  Vorlesungen,  welche  den  Namen  Working  men  lectures 
fuhren,  sind  sehr  stark  besucht.     Sie  werden  in  dem  grossen    Hör- 
saale des  Museum  of  practical  geology  in  Jermyn  Street  gehalten, 
welcher  etwa  1800  Zuhörer  fasst.     Wenn  ich  sage,    dass  wir  stets 
»vor  aus  verkauftem  Hause«  lasen,  so  könnte  es  scheinen,  als  ob  für 
diese  Vorlesungen  ein  Honorar  erhoben  werde;  das  ist  aber  nicht  der 
Fall.      Es    wurden    für    die    Einlasskarte    zu    6    Vorlesungen   nur 
6  Pence    Einschreibegebühr    gezahlt,    welche   in    die    Polizeikasse 
flössen.     Ohne  diese  Einrichtung  würden  wir  ein  ganz  fluctuirendes 
Publicum   erhalten.     In  den  Stunden,  in  welchen  die  Einlasskarten 
abgegeben  werden,  ist  ein  Gedränge  in  Jermyn  Street,  dass  man  die 
Strasse    kaum    passiren  kann.     Für  die  Vorlesungen,   welche  z.  B. 
Tyndall  hält,  werden  oft  2— 3000  Karten  mehr  verlangt,  als  aus- 
gegeben werden  können. 

Mein  guter  Mac  Leod  hatte  übrigens  vollkommen  Recht.  Als 
ich  das  Programm  zu  den  Vorlesungen  für  die  Königin  mit  dem 
Syllabus  der  Working  men  Lectures  verglich,  stellte  es  sich  heraus, 
dass  beide  bis  auf  Kleinigkeiten  mit  einander  übereinstimmten. 
Aber  auch  nichts  begreiflicher  als  diese  Uebereinstimmung.  Ich 
durfte  bei  der  Meerbeherrschenden  nicht  mehr  Vorbereitung  für  die 
Auffassung  der  chemischen  Qrundwahrheiten  voraussetzen,  als  bei 
dem  einfachen  Londoner  Arbeiter,  und  das  Bestreben,  beiden  ver- 
ständlich zu  sein,  musste  schliesslich  zu  derselben  Form  der  Dar- 
stellung führen.  Diese  Betrachtung  hat  denn  auch  das  loyale  Ge- 
wissen meines  jungen  Freundes  schnell  beruhigt.« 

Osborne,  Isle  of  Wight,  Febr.  1864. 
»Meine  erste  Nacht  unter  dem  Dache  eines  königlichen  Palastes 
liegt  hinter  mir.     Ich  habe  nach  dem  etwas  anstrengenden  gestrigen 
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Tage  vortrefflich  geschlafen.  Die  Zimmer,  welche  mir  angewieseo 
sind,  machen  keineswegs  den  Eindruck  einer  königlichen  Behausung, 
sind  aber  in  hohem  Grade  behaglich  eingerichtet.  Sie  bestehen  aus 
einem  sitting-room  und  einem  bed-room  mit  höchst  nützlichem  An- 
hängsel. Aus  den  Fenstern  des  Wohnzimmers  hat  man  eine  ent- 
zuckende Aussicht  auf  das  Meer.  In  der  Nähe  des  Kamins,  in 
welchem  bei  meiner  Ankunft  ein  lustiges  Feuer  loderte,  hängt  eine 
gedruckte  Tafel,  welche  die  Anzeige  enthält,  dass  das  Rauchen  in 
diesem  Zimmer  nicht  gestattet  sei.  Ich  finde  keine  Schwierigkeit, 
dieser  Anordnung  nachzukommen« 

Die  Reise  von  London  ist  ziemlich  rasch  von  Statten  ge- 
gangen, war  aber  wegen  des  Gepäcks  nicht  ohne  Muhe  und  Sor- 
gen. Denkt  Euch  wir  sind  mit  nicht  weniger  als  13  Kisten  umge- 
zogen, welche  einen  vollständigen  chemischen  Apparat  enthielten. 
Diese  mussten  in  Oxford  Street  auf  eine  Fuhre  verladen  und  nach 
der  Waterloo-Station  geschafft  werden.  Die  üeberfuhrung  von  der 
Station  in  Southampton  nach  dem  Dampfboot  geschah  auf  einem 
Omnibus.  Das  Dampf boot,  welches  auf  dem  langen,  schmalen,  in 
das  Land  einspringenden,  Southampton  Water  genannten  Meeresarme 
die  Verbindung  zwischen  Southampton  und  dem  auf  der  Insel  Wight 
gelegenen  Cowes  herstellt,  legt  leider  an  der  Landung  vor  Osborne 
nur  ausnahmsweise  an,  sodass  die  Kisten  auf  einer  Fähre  zu  dem 
am  Ufer  bereitstehenden  Wagen  gebracht  werden  mussten,  auf  wel- 
chem sie  endlich  nach  dem  Landsitze  der  Königin  gelangten.  Wir 
waren  stets  beim  Auf-  und  Ausladen,  beim  Ein-  und  Ausschiffen 
zugegen  und  sorgten  mit  Hülfe  einer  nicht  geringen  Anzahl  von 
Sixpence  dafür,  dass  überall  die  nöthige  Sorgfalt  geübt  werde. 
Gleichwohl  sind  wir  heut'  Morgen  nicht  ohne  Zagen  an  das  Oeffncn 
der  filisten  gegangen.  Allein  Richard 0  hatte  so  trefflich  ge- 
packt, dass  auch  nicht  eine  Röhre  zerbrochen  war. 

Zwischen  12  und  1  Uhr  wurde  ich  zu  Ihrer  Majestät  befohlen, 
Notabene  im  Morgenanzuge  und  ohne  Handschuhe.  Die  Königin 
war  ganz  schwarz  gekleidet,  das  einzige  Weisse  an  ihr  war  die  das 
Gesicht  einrahmende  widow's  weeds.  Sie  sieht  ungleich  wohler  aus, 
als  sie  mir  vor  einigen  Monaten  in  Windsor  erschienen  war.  In 
ihren  Zügen  giebt  sich  allerdings  nicht  mehr  der  Glanz  jener  lieb- 
lichen Jugendblüthe  zu  erkennen,  welche  der  Mnnzmeister  von  Eng- 
land mit  dankenswerther  Beharrlichkeit  bis  auf  den  heutigen  Tag 
bewahrt  hat.  Aber  die  Königin  ist  gleichwohl  immer  noch  eine 
schöne  Prau.  Von  allen  Porträts  aus  letzter  Zeit,  welche  ich  ge- 
sehen habe,  ist  das  Graifle'sche,  obschon  etwas  idealisirt,  gleich- 
wohl am  ähnlichsten.  Der  Ausdruck  ihres  Gesichtes  ist  ernst,  aber 
voll  Wohlwollen.      Der    Klang    ihrer  Stimme  ist  in  hohem  Grade 


')  Richard  Coppins,  der  Famulus  im  Royal  College  of  Chemistry. 
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sympathisch.  Sie  spricht  ein  trefflich  gewähltes  Deutsch,  und  selten 
Ifisst  sich  eine  fremdländische  Intonation  erkennen.  Unsere  Unter- 
haltung betraf  zunächst  die  Vorlesungen.  Es  wurde  festgesetzt, 
dass  sie  einen  um  den  andern  Tag  stattfinden  sollen ;  die  Stunde  ist 
von  7—8  Uhr  Abends.  Bei  der  Wahl  eines  geeigneten  Locales 
wird  Ihnen  Sir  Thomas  Biddolph  behQlfiich  sein.  »Ich  hoffe«, 
sagte  sie,  »Sie  werden  uns  keinen  ähnlichen  Schrecken  bereiten,  wie 
ihn  Lieb  ig  den  Bayern  eingejagt  hat.« 

Von  ganz  besonderem  Interesse  war  es  mir,  bei  dieser  Ge- 
legenheit auch  etwas  über  die  Veranlassung  zu  diesen  Vorlesungen, 
welche  meinen  Freunden  soviel  Kopfzerbrechen  verursacht  haben,  zu 
erfahren.  Mir  hatten  dieselben,  ich  will  es  nur  gestehen,  gamicht 
soviel  Nachdenken  gekostet.  Was  ist  einfacher,  hatte  ich  mir 
schliesslich  eingebildet,  die  Königin  hat  von  irgend  Einem  gehört, 
dass  Dn  schöne  chemische  Vorlesungen  hältst,  warum  soll  es  ihr 
nicht  in  den  Sinn  kommen,  einmal  einen  solchen  Vortrag  zu  hören? 
Von  meiner  thörichten  Eitelkeit  bin  ich  heute  gründlich  geheilt 
worden.  »Der  Prince  Consort«,  erzählte  mir  die  hohe  Frau,  »hat 
wiederholt  den  Wunsch  geäussert,  Sie  zu  einem  Cyclus  von  Vor- 
lesungen apfzufordem.  Wenn  wir  einmal  zur  Ruhe  kommen,  sagte 
er,  wollen  wir  uns  eine  Reihe  von  wissenschaftlichen  Vorträgen 
halten  lassen,  zu  dem  Ende  könnten  wir  Tyndall,  Huxley  und 
Hof  mann  einladen,  auf  einige  Zeit  zu  uns  aufs  Land  zu  kommen. 
Es  war  ihm  leider  nicht  vergönnt,  seinen  Gedanken  zu  verwirk- 
lichen. Unter  diesen  Umständen  ist  es  mir  eine  heilige  Pflicht, 
diesen  Plan,  wie  viele  andere,  die  ihm  im  Sinne  lagen,  so  weit 
meine  Kräfte  reichen,  noch  nachträglich  zur  Ausführung  zu  bringen.« 

Ist  es  aber  nicht  rührend,  wie  die  so  edle  Frau  das  Andenken 
ihres  dahingeschiedenen  Gatten  in  Ehren  hält?  Die  Unterhaltung 
hatte  nunmehr  ein  Thema  gefunden,  welches  nicht  mehr  verlassen 
wurde.  Ich  erzählte  ihr  von  meinem  ersten  Zusammentreffen  mit 
dem  Prinzen  in  Bonn,  und  dass  ich  zumal  auf  seine  Veranlassung 
nach  England  gekommen  sei  und  dass  die  mit  ihm  angeknüpften 
Beziehungen  ganz  eigentlich  einen  Wendepunkt  in  meiner  wissen- 
schaftlichen Laufbahn  bilden.  Ich  war  merklich  ergriffen  von  dem 
Eindruck,  den  diese  Mittheilung  auf  sie  machte.  Ihr  Antlitz  strahlte, 
als  ich  ihr  sagte,  wie  sehr  ich  dem  Prinzen  zu  aufrichtigem  Danke 
verpfiichtet  sei. 

Nun  muss  ich  Euch  aber  noch  eine  ergötzliche  Geschichte  er- 
zählen. Nach  dem  Luncheon  suchte  mich  Sir  Thomas  Biddolph, 
ein  älterer,  etwas  zugeknöpfter  Herr,  offenbar  in  höherem  Auftrage 
auf,  um  ein  geeignetes  Local  für  die  Vorlesungen  mit  mir  aufm- 
suchen.  Er  fShrte  mich  durch  eine  Reihe  mehr  oder  weniger 
eleganter  Säle,  von  denen  sich  fast  ein  jeder,  was  die  Grösse  an- 
langt,  für  die  Vorlesungen  geeignet  hätte.     Leider  war  keiner  der- 
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selben  mit  Gas  versehen,  und  es  würde  nothwendig  gewesen  sein, 
eine  provisorische  Gasleitung  zu  logen.  Wir  stiegen  daher  in  das 
tiefere  Stockwerk,  in  das  sogenannte  Basement  herab,  in  welchem 
sich  die  Küchenlocale  und  die  Räume  für  die  Dienerschaft  be- 
finden. Dort  fand  sich  denn  auch  alsbald  in  der  servants  dining 
hall  ein  Local,  welches  den  Anforderungen  in  jeder  Beziehung  ent- 
sprach; es  war  aber  auch  das  einzige,  alle  anderen  waren  zu  klein. 
War  schon  unser  Erscheinen  in  diesem  geweihten  Raum  nicht  eben 
mit  günstigen  Augen  angesehen  worden,  so  entstand  eine  allgemeine 
Bewegung,  die  einen  fast  drohenden  Charakter  annahm,  als  der 
Zweck  unseres  Besuches  bekannt  wurde.  Ein  grosser,  filterer  iiann, 
der  sich  offenbar  einer  hervorragenden  Stellung  in  dieser  Gesell- 
schaft rühmen  durfte,  trat  an  uns  heran  und  sagte:  »It  onght  not 
to  be,  Sir  Thomas.  I  am  sure.  Her  Majesty  does  not  wish  to 
interfere  with  the  comfort  of  her  servants.  We  know  what  stinks 
and  nuisances  of  all  kind  chemical  experiments  do  occasion. 
Moreover  7  o'clock  is  our  dinner  hour.  Are  we  to  be  without 
dinner  on  these  lecture  dajs?<  Sir  Thomas  zuckte  mit  den  Achsein. 
>I  have  Her  Majesty 's  command«,  sagte  er.  >I  fear  I  must  put 
you  to  some  inconvenience.«  tTo  some  inconvenience,  yes?«  war 
die  Antwort,  >to  the  very  greatest  inconvenience,  and  we  do  not 
mean  to  submit  to  these  new-fangled  proceedings  without  having 
stated  the  case  to  her  most  gri^cious  Majesty  once  more.«  Sir 
Thomas  nahm  keine  weitere  Notiz  von  dem  Schwergekrfinkten, 
sondern  gab  sofort  Befehl,  allen  meinen  Anordnungen  Folge  zu 
leisten.  Als  ich  einige  Stunden  später  mit  Mac  Leo d  einzog,  fand 
ich  die  Gesellschaft  schon  wesentlich  beruhigt;  einige  housemaids 
warfen  mir  allerdings  noch  immer  grimmige  Blicke  zu,  allein  die 
Herren  Bedienten  waren  liebenswürdig  und  hülfsbereit.  Es  war 
aber,  wie  mir  Sir  Thomas  am  Abend  erzählte,  wirklich  eine  De- 
putation an  die  Königin  abgegangen,  aber  abschlägig  beschieüen 
worden. 

Die  erste  Vorlesung  ist  auf  morgen  anberaumt.  Wir  haben 
daher  in  den  Nachmittagsstunden  noch  gehörig  geschafft.  Ich  kann 
mir  keinen  besseren  Assistenten  denken  als  Mac  Leod;  es  ist  ein 
Vergnügen,  ihn  arbeiten  zu  sehen.  Er  hat  den  guten  Gedanken 
gehabt,  den  ganzen  Vorrath  an  Kautscbukröbren,  den  wir  im  Labo- 
ratorium haben,  mitzubringen.  Mit  ihrer  Hülfe  haben  wir  Gas  und 
Wasser  nach  allen  Seiten  hingeleitet.  Der  grosse  Tisch,  an  welchem 
die  Dienerschaft  tafelt,  ist  auf  diese  Weise  in  einen  ganz  erträg- 
lichen Experimentirtisch  umgewandelt.  Sogar  ein  Giasblasetisch 
ist  bereits  eingerichtet.  An  der  Wand  hinter  dem  Experimentirtisch 
hängt  ein  grosser,  rother  Teppich,  den  Mac  Leod  irgendwo  auf- 
gegabelt hat  An  diesem  sind  die  Diagramme  befestigt.  Unser 
extemporirter  Hörsaal  nimmt  sich  ganz  stattlich  aus.« 
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Osborne. 

t Heute  Abend  nur  noch  wenige  Zeilen.  Die  erste  Vorlesniig 
liegt  hinter  mir.  Ich  kann  mit  dem  Erfolg  zufrieden  sein;  e«  Iäc 
allerdings  zumal  Mac  Leod's  Verdienst.  Alle  Versuche  giDgen. 
Ich  habe  mich  im  Uebrigen  streng  an  die  Vorschrift  gehalten, 
welche  Lord  Brougham  einst  Freund  F.  O.  Ward  gegeben  hat- 
Anfang  und  Ausgang  der  Vorlesung  waren  wortlich  vorbereitet. 
Für  den  Schluss  hatte  ich  sogar  den  Peitschenknall  —  the  snaack 
of  a/wbip,  wie  sich  Brougham  ausdrückt  —  in  Bereitschaft.  Ffir 
die,  eigentliche  Vorlesung  durfte  ich  mich  schon  auf  die  Inspiration 
des  Augenblicks  verlassen,  hatte  ich  ja  doch  überdies  auch  Mac 
Leod's  wohl  assortirtes  Menü  auf  dem  Tisch  liegen.  Wenn  ich 
der  Vorlesung  gleichwohl  mit  einiger  Sorge  entgegengesehen  hatte, 
so  war  es,  weil  ich  bis  jetzt  nur  wenig  Gelegenheit  gehabt  habe, 
mit  gekrönten  H&nptern  zu  verkehren.  Ueberdies  ging  mir  be- 
sonders eine  Geschichte  im  Kopfe  heram,  die  mir  neulich  Herr 
von  Boismellos  in  dem  Collegiam  des  Grafen  von  Paris  erzählt 
hatte.  Louis  Philipp  hatte  einen  hervorragenden  Pariser  Che- 
miker mit  der  Aufgabe  betraut,  seinen  Söhnen  die  Gmndlehren 
der  Chemie  vorzutragen.  Mein  französischer  College  scheint  gleich- 
falls im  Hofstyl  nicht  besonders  stark  gewesen  zu  sein;  er  glaubte 
ofiPenbar  ein  Uebriges  thun  zu  müssen.  »Maintenant«,  sagte  er,  als 
er  seinen  Prinzen  die  Wasserbildung  demonstrirte,  »maintenant 
Thydrog^ne  et  Toxygene  anront  Thonneur  de  se  combiner  devant  Vos 
Altesses  Royales.«  Mir  ist  glücklicher  Weise  nichts  Aehnlicbes 
passirt.  *Ich  begann  meine  Vorlesung  mit  dem  üblichen  >May  it 
please  Yonr  Majesty«  und  bildete  mir  alsdann  ein,  dass  ich  ge 
wohnliche  Sterbliche  vor  mir  habe. 

Ich  kann  aber  doch  nicht  leugnen,  dass  ich,  als  die  Stunde 
nahte,  einen  kleinen  Anfall  von  Lampenfieber  verspürte.  Derselbe 
war  aber  im  Augenblick  verschwunden,  als  mich  Adolf  mit  rich- 
tigem Tact  einlud,  ihn  auf  seinem  Nachmittagsspaziergange  mit  dem 
Prinzen  Leopold  zu  begleiten.  Das  Schloss  von  Osborne  ist  von 
herrlichen  Gärten  umgeben,  und  von  der  Terrasse  hat  man  eine  ent- 
zückende Aussicht  auf  das  Meer  und  die  gegenüberliegende  Küste 
von  England.  Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  ,wieder,  wie  so  oft 
schon,  den  wunderbar  boruhigenden  Einfluss  empfunden,  welchen 
der  Anblick  des  Meeres  gewährt. 

Nun  muss  ich  aber  eine  drollige  Episode  der  Vorlesung  er- 
zählen. Ein  paar  Augenblicke,  ehe  ich  in  den  improvisirten  Hör- 
naal  trat,  kam  Sir  Thomas  noch  einmal  zu  mir:  »Schliessen  Sie«, 
sagte  er,  »möglichst  pünktlich  um  8  Chr.  Die  Ladies  und  Gentlemen 
des  Hofstaates  sind  gewöhnt,  Punkt  acht  zu  Tische  zu  gehen.  Ich 
habe  zu  diesem  Ende  eine  Schlaguhr  in  dem  Local  aufhängen 
lassen.« 
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Punkt  7  Uhr  erschien  die  Königin  mit  der  Prinzessin  Beatrice 
und  dem  Prinzen  Leopold.  Die  Herrschaften  nahmen  auf  drei 
bereitstehenden  Sesseln  Platz,  dann  kam  eine  zweite  Reihe  von 
Stahlen,  auf  denen  sich  die  Damen  niederließen,  von  denen,  en 
passant  bemerkt,  einige  sehr  schön  waren.  In  der  dritten  Reihe 
-endlich  sassen  die  Herren  vom  Hofe,  unter  ihnen  auch  Adolf, 
alle  naturlich  in  eleganter  Abendtoilette.  Alles  ging  nach  Wunsch. 
Ich  hatte  des  pünktlichen  Schlusses  wegen  meine  Uhr  auf  den  Ex- 
perimentirtisch  gelegt  und  hatte  in  der  That  den  Schlusssatz  bereits 
angefangen,  als  die  Uhr  die  achte  Stunde  schlug.  Nun  konnte  ich 
aber  doch  nicht  mitten  im  Satze  abbrechen,  in  der  That  habe  ich 
vielleicht  eine  halbe  Minute  über  das  Ziel  gesprochen.  Und  nun 
-ereignete  sich,  was  ich  am  Schluss  einer  Vorlesung  bisher  noch 
nicht  beobachtet  hatte.  Einer  nach  dem  andern  von  den  Herren 
zog  seine  Uhr  und  hielt  sie  in  die  Hohe.  Ich  erblickte  einen 
ganzen  Wald  von  hochgehaltenen  Uhreu.  Das  war  eine  demon- 
stratio ad  oculos,  welche  an  Deutlichkeit  nichts  zu  wünschen  übrig 
Hess.  Aber  die  Strafe  folgte  auf  dem  Fusse.  Die  Königin  stand 
auf  und  trat  mit  ihren  beiden  Kindern  an  den  Experimentirtisch, 
um  für  den  Vortrag  zu  danken  und  sich  Anskunft  über  diesen  oder 
jenen  Punkt  zu  erbitten.  Ueber  eine  Viertelstunde  dauerte  dieses 
Zwiegespräch,  welches  der  ganze  Hof,  natürlich  stehend  und  ohne 
•ein  Zeichen  von  Ungeduld  zu  geben,  mit  anhören  musate.  Alsdann 
zog  sich  die  königliche  Familie  zurück,  und  die  ganze  Gesellschaft 
«tnrzte  nun  —  es  war  nahezu  8Vj  geworden  —  nach  dem  Speise- 
saal. Dort  war  ein  sehr  opulentes  Diner  servirt,  bei  welchem  an 
den  beiden  unglücklichen  Chemikern  Vergeltung  geübt  wurde. 
Wir  wurden,  Mac  Leod  und  ich,  so  ziemlich  wie  Luft  behandelt.c 

Fitzroy  Square. 

»Ich  hatte  eigentlich  die  Absicht,  noch  einmal  von  O^borne  über 
den  weiteren  Verlauf  der  Vorlesungen  zu  schreiben.  Aber  ich  bin 
nicht  mehr  dazu  gekommen. 

Der  erste  Eindruck  der  Hofgesellschaft  war  wenig  erbaulich. 
Ganz  gegen  Erwartung  hat  sich  aber  der  Verkehr  mit  den  Damen 
sowohl  wie  mit  den  Herren  bereits  nach  kurzer  Frist  ganz  angenehm 
gestaltet.  Schon  am  zweiten  Abende  war  eine  veränderte  Stimmung 
eingetreten.  Ich  war  beim  Luncheon  von  Adolf  der  Marchioness 
of  Ely,  einer  ebenso  lebhaften  wie  liebenswürdigen,  bewundernswerth 
deutsch  sprechenden  Dame  vorgestellt  worden,  welche  allmählich 
2u  der  Ueberzengung  gelangt  war,  dass  man  sich  mit  einem  deut- 
schen Professor  auch  über  nicht  gelehrte  Dinge  unterhalten  könne. 
Von  ihr  unterstützt,  gelang  es  mir  bald,  mit  der  ganzen  Tisch- 
gesellschaft auf  einen  guten  Fuss  zu  kommen,  ein  Ergebniss  in- 
dessen,   auf  das  auch    der    pünktliche  Schluss   der    späteren    Vor- 


89 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


,  sowie  der  Umstand  von  Einfluss  gewesen  sein  mag,  das» 
igin  ihrer  Wissbegierde  nicht  wieder  die  Züge]  schiesseii 
lelleicht  hatte  aacb  noch  eine  beruhigende  Aaskanft,  welche 
Herren  geben  konnte,  einigen  Antheil  an  dem  Umschwang' 
imang.  Ich  habe,  glaube  ich,  schon  in  meinem  vorigeik 
merkt,  dass  Ihre  Majest&t  einen  unüberwindlichen  Wider- 
legen den  Tabaksgeruch  hat.  Man  erz&hlt  sich  in  dieser 
lg  die  amüsantesten  Geschichten.  Vor  einiger  iSeit,  o 
3n,  glaubte  die  Königin  den  verpönten  Geruch  in  ihreik 
Gemächern  zu  bemerken.  Bei  einer  sofort  angeordneten 
hung  ergab  es  sich,  dass  der  Uebelth&ter  einer  der  Schwieger- 
ar. Man  fand  ihn  auf  den  Knien  vor  dem  Kamin  und  mit 
Selbstverleugnung  in  den  Schornstein  rauchend.  Er  glanlyte 
lig  sicher,  allein  sein  Schornstein  stand  in  Verbindung  mit 
königlichen  Zimmer.  Soviel  ist  jedenfalls  gewiss,  von  der 
ilschaft  wagt  keiner  im  Hause  zu  rauchen.  Man  l&sst  stcb 
oe  Cigarre  im  Garten  schmecken  und  tr&gt  nur  Sorge,  sieh 
i  Luncheon  mit  Kaliumpermanganat  den  Mund  auszuspülen, 
ebrauche  dieses  für  den  gegebenen  Zweck  wirklich  souve- 
fittels  haben  nun  einige  der  Herr^Mi  beobachtet,  dass  ihre 
sten  tiefbraun  geworden  waren.  Man  consultirte  mich,  ob 
1  Ende  gar  auch  die  eigenen  ZShne  diese  hfissliche  braone 
nnehmen  würden,  und  war  froh,  als  ich  die  Yersicherong 
mute,  dass  der  lebendige  Zahn  von  dem  übermangans&aren 
cht  angegriffen  werde.  Man  findet,  dass  ein  Chemiker  zu* 
n  unnützliches  Mitglied  der  Gesellschaft  ist. 
h  will  ich  nicht  unerw&hnt  lassen,  dass  mir  auch  die 
während  meines  Aufenthalten  in  Osborne  noch  mehrfach 
ihres  Wohlwollens  gegeben  hat.  Sie  hat  mich  noch  wieder- 
Audienz befohlen  und  sich  dann  jedesmal  längere  Zeit  mit 
erhalten.  Besonders  wohlthnend  hat  mich  das  lebhafte  1d- 
berührt,  weiches  die  hohe  Frau  für  das  gemeinsame  Vor- 
on  England  und  Deutschland  in  der  grossen  Politik  be- 
Sie  beklagte  auf's  Tiefste  die  hnfreundliche  Stimmung 
eutschland,  welche  in  England  täglich  mehr  zum  Ansdrock 
,  Während  meines  Aufenthaltes  in  Osborne  fand  die  Paria- 
Eung  statt,  in  welcher  die  Frage  discutirt  wurde,  ob  EngUuMl 
rk  zu  Hülfe  kommen  solle.  Als  ich  mich  am  nächsteo 
mit  der  Königin  unterhielt,  kam  sie  alsbald  wieder  auf  die 
Angelegenheit  zu  sprechen,  und  auf  die  vor  ihr  liegende, 
faltete  Zeitung  weisend  sagte  sie:  >Ich  habe  heute  Morgeo 
ht  den  Muth  gehabt,  einen  Blick  in  die  Times  zu  werfen. c 
schied  in  höchstem  Grade  befriedigt  von  Osborne.  Das  letzte 
r  Königin  war:  »Auf  Wiedersehen  in  Windsor,  wo  Sie  mir 
Setzung  Ihrer  Vorlesungen  geben  werden. c 
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9  Fitzroy  Square. 

>Die  Stande  des  Abschieds  von  dear  old  EDgland  rockt  immer 
näher.  Dies  ist  vielleicht  der  letzte  von  vielen  Berichten,  welchen 
Ihr  von  mir  ans  dem  schönen  Laude  erhalten  werdet.  Meine  Ge- 
danken sind  eben  fast  aasschliesslich  mit  der  Rückkehr  nach  DeatFch- 
land  beschäftigt,  und  —  werdet  mir  nicht  böse  —  ich  bin  dabei  oft 
recht  wehmotbig  gestimmt.  Das  arme  Menschenherz  ist  doch  ein 
seltsames  Ding.  Wie  oft  hab'  ich  mich  nach  meinem  Vaterlande 
zurückgesehnt,  wie  lange  hab'  ich  vergebens  gehofft,  dass  man  sich 
in  Deutschland  meiner  erinnern  wurde.  Und  nun  wird  mir  endlich 
nach  langem  Harren  diese  Ruckkehr  unter  Bedingungen  geboten, 
welche  nicht  ehrenvoller  gedacht  werden  können.  Ich  glaube  ruit- 
anter  zu  träumen,  wenn  ich  bedenke,  dass  mir  die  Wahl  frei  steht 
zwischen  zwei  grossen  deutschen  Universitäten.  Auf  mich  passt 
wirklich,  was  Goethe  als  Motto  über  ein  Kapitel  in  Wilhelm  Meister 
gesetzt  hat: 

»Was  man  in  der  Jugend  wünscht, 
Hat  man  im  Alter  die  Fälle.« 

Und  doch  —  fast  schäme  ich  mich  es  einzugestehen  —  jetzt  da  mir 
nur  noch  wenige  Wochen  auf  englischem  Boden  zugemessen  sind, 
überfiällt  mich  oft  ein  banges  Zagen.  Ich  verlasse  eine  meinen 
Wünschen  und  meinen  Kräften  entsprechende  Stellung,  die  ich  wohl 
zumeist  der  Gunst  der  Verhältnisse,  theilweise  aber  doch  auch 
meinen  Anstrengungen  verdanke.  Ich  habe  zwanzig  Jahre  in  diesem 
gastlichen  Lande  gelebt,  und  welche  zwanzig  Jahre,  die  wichtigsten 
im  Menschenleben,  von  meinem  27.  bis  zu  meinem  47.  Jahre!  Das 
ist  die  Zeit,  in  der  man  Wurzel  schlägt.  Und  ich  habe  Wurzel 
geschlagen!  Wie  viele  treffliche  Freunde,  wie  viele  liebenswerthe 
Verwandte  lasse  ich  in  England  zurück.  Wenn  ich  an  Sir  James 
Clark,  an  Graham,  an  Bence  Jones,  an  de  La  Rue,  wenn 
ich  an  die  Sieveking  und  Cappel  denke,  sinkt  mir  fast  der 
Muth.  Mit  meinen  Collegen  in  der  School  of  Mines,  mit  Tyndall, 
Hnxley,  Ramsaj,  Percy,  Stokes  und  Lingth  hab'  ich  zwar 
nicht  in  engerem  geselligen  Verkehr  gestanden,  allein  alle  diese 
Männer  sind  mir  jederzeit  in  freundschaftlichster  Weise  entgegen- 
getreten. Dasselbe  gilt  von  den  speciell  chemischen  Collegen,  von 
Stenhouse,  Williamson,  W.  Allen  Miller,  Frankland.  Wie 
werde  ich  den  jederzeit  anregenden  und  belehrenden  Umgang  mit 
diesen  Männern  schmerzlich  vermissen.  Und  wie  gross  ist  schon 
die  Anzahl  der  Schüler,  welche  mir  in  den  zwanzig  Jahren  durch 
die  Hände  gegangen  sind,  und  aus  denen  mir,  so  hoffe  ich  wenigstens, 
ebenso  viele  Freunde  erwachsen  sind,  unter  ihnen  viele,  welche  wie 
Odling,  Abel,  Crookes  und -Andere  bereits  hervorragende  Stel- 
lungen in  der  Wissenschaft  einnehmen.   Bndlich  aus  welchen  Kreisen 
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von  Verwandten  Bcheide  ich  ans.  Ihr  Alle  kennt  Mrs.  Wilson  and 
Miss  Shepley;  ich  sage  nicht  zuviel,  wenn  ich  sie  zu  den  edelsten 
Franengestaiten  zähle,  denen  ich  auf  meinem  Lehenspfade  begegnet 
bin.  Seit  Rosamund^s  Tode  bin  ich  ihnen  noch  unendlich  viel 
näher  getreten;  jedenfalls  werde  ich  auch,  in  erster  Zeit  wenigstens, 
die  Erziehung  meines  Sohnes  ihrer  Sorge  anvertrauen.  Ich  darf 
diesen  Gedanken  garnicht  nachhängen,  wenn  ich  nicht  Gefahr  laufen 
will,  noch  in  elfter  Stunde  mein  Abkommen  mit  der  preussischen 
Regierung  zu  bereuen. 

Wie,  vereinsamt  werd'  ich  mich,  in  der  ersten  Zeit  wenigstens, 
in  Berlin  fühlen.  Ich  habe  nur  einen  Freund  dort  —  Gustav 
Magnus.  Der  fällt  allerdings  schwer  in's  Gewicht.  Er  ist  aber 
auch  der  Einzige,  mit  allen  Uebrigen,  die  ich  kenne,  wie  Dove, 
Rose  und  du  Bois-Reymond,  bin  ich  doch  nar  ganz  vorüber- 
gehend zusammengetroffen. 

Und  dann  steigen  mir  gelegentlich  auch  noch  ganz  andere  Be- 
denken auf.  Wir  haben  im  Deutschen  eine  niederträchtige  Redens- 
art. Von  denen,  die  wir  gering  schätzen,  sagen  wir:  >Er  ist  nicht 
weit  her.«  Wie,  wenn  man  den  Spruch  umdreht  und  von  Einem, 
der  wie  ich,  weit  her  ist,  mehr  erwartet,  als  er  leisten  kann? 

Die  ängstlichen  Gedanken,  denen  ich  mich  schon  seit  Wochen 
nicht  entziehen  kann,  haben  in  letzter  Zeit  eine  willkommene  Ab- 
leitung gefunden.  Ende  vorigen  Monats  erhielt  ich  wieder  einen 
Brief  von  Sir  Thomas  ßiddolph  mit  der  Aufforderung ,  Ihrer 
Majestät  der  Königin  einige  weitere  chemische  Vorlesungen,  diesmal 
in  Windsor,  zu  halten.  Obwohl  mit  den  Vorbereitungen  zu  meiner 
Uebersiedelung  vollauf  beschäftigt,  habe  ich  der  Aufforderung  doch 
mit  Vergnügen  Folge  geleistet.  Es  giebt  kein  sichereres  Heilmittel 
gegen  Unruhe  und  Sorge  als  die  Arbeit. 

Ueber  die  Vorlesungen  in  Windsor  ist  nicht  viel  zu  sagen;  sie 
verliefen  im  grossen  Ganzen  wie  die  in  Osborne  gehaltenen;  da  sich 
aber  Buff  besonders  für  dieselben  zu  interessiren  scheint,  so  will 
ich  doch  Einiges  über  sie  mittheilen. 

Wegen  der  geringen  Entfernung  von  London  ging  natürlich 
Alles  viel  leichter  von  Statten.  Mac  Leod,  der  mir  auch  diesmal 
wieder  mit  gewohnter  Virtuosität  assistirte,  ging  Morgens  mit  einem 
frühen  Zuge  nach  Windsor,  ich  folgte  mit  einem  Mittagznge,  nud 
spät  Abends  nach  der  Vorlesung  fuhren  wir  mit  einander  nach 
London  zurück.  Auch  sind  wir  nicht  wieder  mit  der  Dienerschaft 
in  CoUision  gerathen.  Es  fand  sich  ein  Raum,  für  die  Vorlesungen 
wie  geschaffen,  Gas  und  Wasser  in  Profusion.  Das  Auditorium  be- 
stand wieder  aus  beiläufig  zwanzig  Personen.  Ausser  dem  Prinzen 
Leopold  und  der  Prinzessin  Beatrice  befand  sich  diesmal  unter 
den  Zuhörern  auch  der  Prinz  Alfred,  welcher  mit  dem  ihm  for 
seinen  Bonner  Aufenthalt  beigegebenen  Informator,  einem  Dr.  Bern» 
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hardt,  gegenwärtig  in  Windsor  ist.  Dagegen  waren  die  hübschen 
Maids  of  honoar,  welche  vor  Jahresfrist  in  Osborne  zugegen  waren, 
verschwanden;  ihre  Stelle  hatten  indess  andere,  ebenfalls  recht 
hübsche,  eingenommen.  Der  Hofstaat  der  Konigin  wechselt,  wie 
mir  Adolph  sagt,  nach  bestimmten  Zeitiutervallen.  Zu  meiner 
grossen  Genugthnong  aber  war  die  liebenswürdige  Marchioness  of 
Ely  auch  diesmal  wieder  im  Gefolge  der  Königin.  Was  die  Vor- 
lesungen anlangt,  so  ist  das  Programm  streng  eingehalten  worden. 
Alle  Versuche  gingen  brillant.  Einen  Zwischenfall  will  ich  aber 
doch  erzählen. 

In  einer  der  Vorlesungen  spielte  die  flüssige  Kohlensäure  eine 
Rolle,  und  ich  hatte  zu  diesem  Ende  von  Hrn.  R.  Addams  einen 
grossen  Recipienten  mit  dem  flüssigen  Gas  fallen  lassen.  Addams, 
obwohl  er  jetzt  einem  ganz  anderen  Geschäft  vorsteht,  bereitet  uns 
mit  seinen  trefflichen  Apparaten  aus  Liebe  zur  Sache  noch  immer 
die  flüssige  Kohlensäure.  Am  Abend  vor  der  Vorlesung  besachte 
mich  der  alte  Herr  zu  ungewohnter  Stunde.  >You  could  do  me  a 
great  favour,  Dr.  Hofmann.c  >What  can  I  do  for  you?«  »Allow 
me  to  accompany  you  to-morrow  and  to  assist  you  in  the  lecture 
you  are  going  to  give  to  Her  Majesty.«  Ich  war  in  grosser  Ver- 
legenheit; es  war  zweifellos  eine  Indiscretion,  wenn  ich  ihn  mitnahm. 
Allein  das  loyale  Herz  des  guten,  alten  Addums  war  so  erfüllt  von 
dem  Vorgefühl  des  Glückes,  die  Königin  eine  Stunde  lang  von  An- 
gesicht zu  Angesicht  zu  schauen,  dass  meine  Bedenken  nicht  allzu- 
lange dauerten,  zumal  ich  mein  Gewissen  mit  der  Betrachtung 
trösten  durfte,  dass  Niemand  mit  der  flüssigen  Kohlensäure  besser 
umzugehen  versteht,  als  mein  alter  Freund.  Alles  ging  denn  auch 
am  anderen  Tage  first  rate.  Ich  hatte  eine  Schwefelform  von  der 
für  die  erste  Weltausstellung  geprägten  grossen  Medaille  machen 
lassen,  welche  die  Porträts  der  Königin  und  der  Prinzen  und  unten 
am  Rand  nach  syracusanischem  Muster  den  Dreizack  und  den  Del- 
phin zeigt.  In  diese  Form  wurden  etwa  sechs  Kilo  Quecksilber 
gegossen  und  mit  Hülfe  starrer  Kohlensäure  zum  Gefrieren  gebracht. 
Der  prächtig  gelungene  Abguss  wurde,  um  ihn  vor  dem  zu  schnellen 
Schmelzen  zu  schützen,  in  ein  Bad  von  Aether  und  fester  Kohlen- 
säure gelegt.  Dieser  Versuch  war  offenbar  die  pi^ce  de  resistance 
der  Vorlesung;  auch  ermangelte  Ihre  Majestät  am  Schlüsse  der  Vor- 
lesung nicht,  mit  den  Kindern  an  den  Experioientirtisch  heranzu- 
treten. Sie  nahm  die  starre  Kohlensäure  in  die  Hand  und  Hess  sie 
von  ihren  Kindern  in  die  Hand  nehmen.  Es  war  ihr  indessen  doch 
nicht  ganz  klar  geworden,  auf  welche  Weise  die  merkwürdige, 
weisse  Substanz  entstanden  war,  und  sie  richtete  einige  auf  die  Dar- 
stellung bezügliche  Fragen  an  mich.  Das  Antlitz j|des  alten  Ad- 
dams strahlte  vor  Vergnügen.  »Would  Your  Majesty  like  to  see 
the  apparatus?«  platzte  er  heraus.     Was  nun   folgte,    ist  mir  noch 
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heute  peinlich  in  der  Erinneraog.  Die  Eönigin  sah  den  ünglack- 
liehen  einen  Augenblick  an,  alsdann  drehte  sie  sich  am,  ohne  den 
wohlwollenden  Frager  einer  Antwort  za  würdigen,  ond  nahm  die 
Unterhaltung  mit  mir  wieder  auf,  allein  in  deutscher  Sprache,  wäh- 
rend sie  vorher  Englisch  mit  mir  gesprochen  hatte.  Ich  glaubte,  io 
die  Erde  sinken  zu  müssen.  Wie  konnte  die  hohe  Frau,  die  mir 
bisher  stets  mit  den  Attributen  der  edelsten  Weiblichkeit  erschienen 
war,  den  guten,  alten  Mann  so  rücksichtslos  behandeln? 

Als  wir  Abends  mit  einander  nach  Hause  fahren,  glaubte  ich^ 
den  guten  Addams  ob  des  unliebsamen  Zwischenfalls  trösten  zu 
sollen.  Ich  fand  ihn  weit  weniger  niedergeschlagen,  als  ich  erwartet 
hatte,  ilt  served  me  right« ,  sagte  er,  »whj  did  not  I  keep  mj 
tongue?« 

Sir  James,  dem  ich  die  Geschichte  einige  Tage  nach  meiner 
Rückkehr  erzählte,  sagte  einfach:  >He  had  no  business  to  speak 
to  the  Queen  without  being  asked.«  Die  Etikette  verbietet  non 
einmal,  und  das  hat  gewiss  seinen  guten  Grund,  die  Eönigin  anzu- 
reden c. 

Unmittelbar  vor  Hofmann^s  Abreise  nach  Deutschland  gab  eine 
Anzahl  früherer  Schüler  dem  Meister  ein  solennes  Abschiedsbankett. 
Anerkennung,  Dankbarkeit,  Verehrung,  Liebe  finden  in  den  prfichtigen 
humorgewürzten  Toasten  einen  so  warm  von  Herzen  kommenden  Aas- 
druck, dass  es  eine  wahre  Freude  ist,  den  Bericht  ^)  zu  lesen.  Unter 
den  71  Anwesenden  begegnen  uns  viele  bekannte  Namen  wie  Abel, 
Crookes,  Odling,  Nicholson,  Maule,  Ferkin,  H.  Müller, 
Holzmann,  Böttinger,  Griess,  Duppa,  Newlands,  O^SulliTan. 

Schon  der  Bericht,  den  nach  den  üblichen  loyalen  Toasten  der  Schrift- 
fQhrer  Mr.  Field  über  die  Thätigkeit  des  Einlade-Comites  erstattet, 
muthet  uns  sympathisch  an.  Es  sei  ihm  von  allen  Seiten  aus  n&chster 
Nähe  wie  aus  weiter  Ferne,  von  den  berühmtesten  Chemikern  des 
Landes  bis  zu  dem  jüngsten  Studenten ,  der  eben  den  Fnss  auf  die 
Schwelle  der  Chemie  setzt,  von  den  unbetitelten  bis  zu  den  Sprösslingen 
des  erhabenen  Königshauses,  welche  die  Gesellschaffc  diesen  Abend  mit 
ihrer  Gegenwart  beehren  ^),  ein  solcher  Wetteifer  in  Sympathie  nnd 
Bereitwilligkeit  und  Befriedigung  über  die  Vorschläge  des  Comit^ 
entgegengebracht  worden,  dass  die  Aufgabe  des  Schriftführers  nicht 
nur  leicht,  sondern  wahrhaft  erfreulich  geworden.  Es  seien  250  fiio- 
lad  ungen  ergangen,  damit  sei  jedoch  die  Zahl  der  Schüler  Hof  mann  ^s 


1)  Chemical  News  11,  210,  [1865]. 

*)  An  dem  Bankett  nahmen  Theil  Ihre  kgl.  Hoheiten  der  Graf  tob 
Paris,  der  Herzog  von  Chartrea  und  der  Prinz  von  Cond^,  die  alle  bei 
Hof  mann  Vorlesungen  gehört  hatten. 
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keineswegs  erreicht,  von  vielen  habe  man  aber  die  Adresse  nicht  xu 
«nnitteln  vermocht. 

Die  ganze  Correspondenz  könne  nicht  zur  Verlesung  kommen, 
flicht  einmal  alle  Namen.  Die  dorch  die  Umst&nde  verhindert  waren, 
der  Einladung  zu  folgen,  hätten,  wie  die  Correspondenz  erweise,  nur 
sehr  ungern  und  mit  grossem  Widerstreben  sich  der  Noth wendigkeit, 
fern  zu  bleiben,  gefugt.  Aus  der  Zahl  der  Nichterschienenen.  werden 
«inige,  besonders  hervorgehoben,  von  denen  wir  aufführen :  Kuhlmann 
in  Lille,  Captain  Höre  und  Mc  Leod,  zwei  Assistenten  Hofmann's, 
die  diesem  voraus  nach  Berlin  gereist  waren.  Auch  einige  Mitglieder 
^es  Comites  werden  entschuldigt  Aus  der  Zahl  der  Gäste,  die  das 
Coraite  einzuladen  sich  die  Ehre  gegeben,  werden  besonders  genannt 
Graham  und  Sir  James  Clark.  Graham  schliesst  seine  Absage 
mit  den  Worten:  »Wenn  ich  auch  nicht  theilnehmen  kann,  mein  Herz 
ist  dabei.«  Sir  James  giebt  in  einem  längeren  Schreiben  seiner  Hoch- 
schätzung HofmannU  Ausdruck.  >Ich  lebe  derHo&ung«,  heisst  es 
zuletzt,  »dass  Dr.  Hof  mann  England  nur  für  einige  Zeit  verlässt, 
dass  er  nach  Vollendung  der  ehrenvollen  Aufgabe,  derentwegen  er 
nach  Deutschland  berufen  ist,  wieder  zu  uns  zurückkejiren  wird,  um 
hier  durch  seine  genialen  Untersuchungen  die  Wissenschaft,  die  ihm 
so  vieles  verdankt,  weiter  zu  fördern.«  Auch  der  Schriftfahrer  been- 
det seinen  Bericht  mit  dem  Ausdruck  dieser  Erwartung. 

Danach  bringt  Warren  de  la  Rue,  der  das  Präsidium  fuhrt,  den 
Haupttoast  des  Abends  aus. 

»Mit  gemischten  Gefühlen«,  so  beginnt  er,  »erhebe  ich  mich,  um  den 
nächsten  Toast  auszubringen,  denn  einerseits  liegt  mir  sehr  am  Herzen 
meinem  Gegenstande  gerecht  zu  werden,  andererseits  aber  bin  ich  mir 
bewusst,  dass  ich  nicht  die  Fähigkeit  besitze,  mich  dieser  Aufgabe 
würdig  zu  entledigen.  Wörtlich  und  bildlich,  mein  Herz  ist  auf 
meiner  Zunge,  denn  ich  habe  den  Toast  auszubringen  auf  einen  meiner 
ältesten  und  liebsten  Freunde,  in  dem  Augenblick,  da  er  uns  verlassen 
will.  Seit  zwanzig  Jahren  kenne  ich  Dr.  Hof  mann;  ich  habe  ihn 
gekannt  unter  den  verschiedensten  Yerhältnissen,  und  es  ist  keine  An- 
maassung,  wenn  ich  sage,  ich  kenne  das  Innerste  seines  Herzens,  und 
je  mehr  ich  mit  seiner  Denk-  und  Handlung^ -Weise  vertraut  wurde, 
desto  höher  schätzte  ich  seinen  inneren  Werth.«  Der  Redner  pointirt 
nun  in  launiger  Weise  einige  der  grossen  Errungenschaften  der  Chemie  . 
seit  Hofmann's  Ankunft  in  England.  »Es  ist  schon  lange  her,  dass 
er  mich  bei  seiner  geliebten  Ani-Lina  einführte,  damals  ein  schüch- 
ternes Personchen,  die  sich  in  einen  Purpurschleier  hüllte  und  ver- 
schwand, sobald  ihr  eine  so  aufdringliche  Person  nahe  kam  wie  das 
Chlor.  Sie  ist  jetzt  eine  Matrone  mit  zahlreicher  Nachkommenschaft, 
deren  Namen  alle  behalten  zu  haben  ich  mich  nicht  rühmen  kann. 
Namen  entschlüpfen  leicht,  und  manche  kann  man  ohnehin  kaum 
aussprechen.     Aber  einen  habe  ich  doch   behalten,   den   Namen  der 
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einen,  die  wir  Alle  bewundern,  ihrer  schönen  Tochter  Rosa.«  Weiterhin 
geht  der  Redner  auf  die  ersten  Zeiten  des  College  ein,  auf  die  groasen 
Schwierigkeiten,  da  so  mancher  der  GrGuder  abfiel,  sodass  die  Existeos 
des  College  auf  dem  Spiel  stand.  Da  hat  Dr.  Hof  mann  freiwillig 
nach  einander  zuerst  auf  einen  Theil  seines  Gehaltes  verzichtet, 
dann  auf  seinen  Antheil  an  dem  Honorar  der  Studenten  und  endlich 
auch  auf  seine  Dienstwohnung.  Gleichwohl  hat  er  in  dieser  bedenk- 
lichen Zeit  in  seiner  ernsten  Anstrengung,  das  College  in  die  Höhe 
zu  bringen,  nie  auch  nur  im  Mindesten  nachgelassen.  Er  hat  aber 
nicht  nur  das  Geld  fahren  lassen,  das  er  zu  beanspruchen  hatte,  son- 
dern in  seiner  vollen  Hingabe  an  den  Lehrberuf  des  College  gab  er 
auch  auf,  was  für  einen  deutschen  Gelehrten  noch  wichtiger  ist: 
die  wissenschaftliche  Forschung.  Das  empfand  er  damals,  ich  weis» 
es,  auf  das  allerschmerzKchste,  denn  nicht  nur  entsagte  er  damit  einer 
Thätigkeit,  die  an  sich  den  höchsten  und  reinsten  Genuss  gewährt, 
sondern  er  geffthrdete  damit  zugleich  seine  Zukunft  für  den  Fall,  das» 
das  College  sich  nicht  wurde  halten  können.  Zum  Gluck  stand  das 
College  fest,  und  unser  Freund  hat  den  Tempel  seines  Ruhmes  auf 
mehr  als  eine  Basis  ')  gegründet,  sodass  er  ausdauern  muss,  so  lange 
es  eine  chemische  Literatur  giebt.«  Der  Redner  gedenkt  dann  der 
grossen  Verdienste,  die  Sir  James  Clark  sich  sowohl  um  das  College 
als  um  die  Förderung  der  Wissenschaft  erworben,  Verdienste,  die 
überhaupt  wohl  nur  die  gebührende  Anerkennung  finden  werden,  weil 
sein  Wirken  so  wenig  ostentativ  war,  dass  es,  öffentlich  nicht  be- 
sprochen*), nur  in  der  Erinnerung  seiner  Freunde  fortlebt. 

Nun  heisst  es  weiter,  Hof  mann  sei  ausserordentlich  gluck  lieb 
gewesen  in  der  Wahl  seiner  Assistenten,  ein  gleich  richtiges  Drtheii 
habe  er  bewiesen  in  der  Wahl  anderer  Agenten  oder  vielleicht  besser 
gesagt  Agentien  ').  »Wenn  es  nun  auch  misslich  wäre,  von  den  leben- 
digen Freunden  einen  besonders  hervorzuheben,  wo  deren  so  viele 
gegenwärtig,  so  laufe  ich  doch  keine  Gefahr  irgend  Jemand  zu  ver- 
letzen, wenn  ich  den  unbelebten  Helfer  rühme,  das  Jodäthyl,  das  als 
Substitutions vermittler  zur  Förderung  der  organischen  Chemie  so  vieles 
geleistet  hat« 

Bekanntlich  habe  man  sich  vielfach  bemuht,  Hofmann  für  tech- 
nische Probleme  zu  gewinnen,  er  habe  dies  in  der  Regel  von  der 
Hand  gewiesen,  und  wenn  er  sich  widerstrebend  zu  derlei  Arbeit  her- 
beigelassen habe,  so  seien  dazu  die  Stunden  der  Müsse  and  Er- 
holung benutzt  worden.     Mit  grossem  Vergnügen   gedenke  er  —  wie 

')  Od  80  manj  bases. 

^  Diesem  Mangel  hat  Hof  mann  später  abgeholfen,  wenigstens  soweit 
es  das  College  angeht;  die  schon  erwähnte  Schrift  Hofmann^s:  »A  page  of 
8cienti6c  history«  ist  ein  Panegyricas  auf  Sir  James  Clark. 

')  Agents  and  reagents. 
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wohl  aach  mancher  Andere  der  Anwesenden  —  der  fielen  gewinn- 
reichen Stunden,  die  er  mit  Freund  Hof  mann  bei  solcher  Neben- 
arbeit sogebracbt  habe,  Standen,  »die  in  der  Regel  um  Mittemacht 
begannen  und  erst  endeten,  wenn  die  kleinen  Stundenzahlen  schon 
merklich  grösser  geworden  waren.«  Der  Redner  geht  dann  zu  Hof- 
mann's  eminenten Leistunge  nals  Lehrer  über;  in  launig^drastiscber  Ans- 
fahmng  wird  Lebendigkeit  und  Anschaulichkeit  seines  Vortrages  geschil- 
dert und  wie  er  freundlich  und  unverdrossen  die  Schüler  zu  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen,  anleitet.  Das  Verst&ndniss  der  deutschen 
Regierung  wird  gerühmt,  die  in  Hof  mann  den  gerade  für  die  dorti- 
gen Aufgaben  richtigen  Mann  erkannt  habe.  Glücklicherweise  sei 
auch  die  englische  Regierung  in  elfter  Stunde  auf  den  bevorstehenden 
Verlust  aufmerksam  geworden  und  habe  es  abgelehnt,  Hof  mann 
▼ollst&ndig  zu  entlassen,  es  sei  daher  Hoffiiung  vorhanden,  dass  dieser 
in  einigen  Jahren  nach  England  zurückkehre.  Mittlerweile  wird  ihm 
alles  Oute  gewünscht.  Um  in  aller  Form  festzulegen,  dass  diese  Ge- 
sellschaft versammelt  sei,  ihm  Lebewohl  zu  sagen  und  der  Hoffiiung 
auf  seine  Wiederkehr  Ausdruck  zu  verleihen,  wird  ihm  zum  Schluss 
ein  Bericht  über  das  Abschiedsbankett  auf  Pergament  mit  den  Unter- 
schriften aller  Theilnehmer  fiberreicht  Die  Gesellschaft  erhebt  sich 
und  trinkt  den  Toast  unter  enthusiastischen  Cheers. 

Es  folgt  das  deutsche  Lied  »Lebewohl«. 

Die  Antwort  Hofmann's  ist  eben  so  warmherzig  wie  schön, 
unter  den  vielen  pr&cbtigen  Reden,  mit  denen  Hof  mann  bei  fest- 
lichen Gelegenheiten  seine  Zuhörer  zu  entzücken  wusste,  eine  der 
schönsten.  Wir  müssen  es  uns  aber  versagen,  sie  zu  analysiren.  Auch 
ihr  fehlt  nicht  der  schalkhafte,  mit  einer  Lasur  von  Ironie  angetuschte 
Humor,  der  in  Hof  mannte  Reden  so  anmuthend  zum  Vorschein 
zu  kommen  pflegt.  Unter  denen,  die  sich  um  das  College  besonders 
verdient  gemacht  haben,  hebt  er  auch  Sir  Roderick  Murchison, 
den  verstorbenen  Director  der  School  of  mines  hervor,  dem  das  Col- 
lege einen  eigenen  Hörsaal  verdanke.  »Vor  dieser  Acquisition  wurden 
•die  chemischen  Vorlesungen,  wie  viele  von  uns  sich  erinnern 
werden,  in  dem  Hörsaal  des  Museums  für  praktische  Geologie  ge- 
halten, was  für  Studenten  und  Professor  eine  grosse  Unannehmlichkeit 
war.  Aid  Sir  Roderick  Vorstand  des  Museums  geworden  war,  fiel 
ihm  sofort  dieser  abnorme  Zustand  auf,  und  er  fand  Mittel,  ihm  ab- 
zuhelfen. Es  könnte  vielleicht  sein,  dass  sein  Eifer,  die  chemische 
Abtbeilung  der  School  of  mines  in  Oxford  Street  zu  centralisiren, 
l^elegentlich  angewärmt  wurde  durch  sich  verlaufende  Düfte  entwichenen 
Chlors;  vielleicht  wurde  er  zu  noch  höherer  Temperatur  angefacht 
;dnrch  den  Wohlgeruch  des  Schwefelwasserstoffs,  und  im  Stillen  glaube 
ich,  dass  er  zuletzt  zum  Siedepunkte  stieg  in  Folge  einer  kleinen  Phos- 
Berichte  d.  D.  ehem.  GesHlschaft.  Jahrg.  XXXV.  7 
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phorverbrennung,  die  eines  schÖDen  Abends  die  friedlichen  Bewohner 
Ton  Jermyn  Street  in  Schrecken  versetzte. c 

Die  Antwort  schloss  mit  den  Worten:  »Meine  theueren  Freunde, 
ich  schiebe  es  hinaus,  wie  ich  merke,  das  schmerzliche  Abschieds  wort, 
aber  es  muss  doch  zuletzt  kommen,  und  ich  mfe  es  Ihnen  zu  in  seinem 
vollsten  und  tiefsten  Sinne,  Ihnen  Allen  und  Jedem  von  Ihnen: 
Fahre  wohl.  Glauben  Sie  mir,  aus  meinem  glorreichen  Adoptiv- 
Vaterland,  das  ich  verlasse,  nehme  ich  nach  dem  neuen  Schanplmtz 
meiner  Thätigkeit  die  glänzendsten  und  glücklichsten  Erinnerungeo 
meines  Lebens  mit,  und  was  mir  in  diesem  Augenblicke  am  meisten 
zum  Trost  gereicht,  ist  der  Gedanke,  dass  ich  auf  das  Gluck  hoffen 
darf,  mit  Ihnen  wieder  zusammen  zu  treffen.« 

Auf  die  lange  Reihe  der  folgenden  Toaste  können  wir  nicht  näher 
eingehen.  Es  war  eine  wirklich  erhebende,  Schüler  wie  Lehrer  ehrende 
Feier. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  jedem  der  Theilnehmer  eine  ausgezeich- 
nete Photographie^)  des  Professors  überreicht  wurde,  was  wiederum 
den  Gedanken  erweckte,  dass  jeder  seine  Photographie  dem  Gefeierten 
als  ein  Andenken  an  diesen  Abend  verehren  solle. 

Aus  dem  oben  mitgetheilten  Bericht  Hofmann's  über  seinen 
Besuch  am  königlichen  Hof  ersieht  man,  dass  der  Entschluss,  Eng- 
land zu  verlassen,  nicht  ohne  inneren  Kampf  zu  Stande  kam;  dies 
kann  ja  ni^bt  anders  sein  bei  einem  Schritt  aus  der  sicheren  Gegen- 
wart iü  eine  ungewisse  Zukunft.  Es  will  uns  aber  bedünken,  als  ob 
d§i»  Glanz  der  Stellung  in  England  gegenüber  dem,  was  Hof  mann 
"  in  Deutschland  geboten  wurde,  denn  doch  zu  grell  beleuchtet  worden 
sei.  Ob  das  Einkommen  eines  Bonner  Professors,  der  ein  grosses 
chemisches  Institut  leitet,  gegen  das  des  Londoner  Professors  und 
Assayers  erheblich  zurückgeblieben  wäre,  ist  uns  zweifelhaft,  zumal 
damals  miss verstandener  Fiscalismus  die  Honorare  an  den  preussischen 
Universitäten  noch  nicht  geschmälert  hatte.  Aber  Hofmann^s  Ver- 
mögens Verhältnisse  waren  damals  schon  derart,  dass  pecuniäre  Rück- 
sichten nicht  schwer  in's  Gewicht  fallen,  jedenfalls  nicht  den  Aus- 
schlag geben  konnten.  Was  das  Ansehen  der  Stellung  und  die  An- 
nehmlichkeit der  coUegialen  Beziehungen  anlangt,  so  scheint  mir,  lag 
auch  kein  Grund  vor,  eine  Verschlechterung  von  der  Uebersiedelung 
nach  Deutschland  2u  erwarten.  Die  Weltstadt  bietet  freilich  manchei^ 
lei  Anregung,  die  man  in  einer  verhältnissmässig  kleinen  Stadt  ver- 
gebens suchen  würde.  Ob  aber  der  Gelehrte,  für  den  das  emsige 
Forschen  und  Arbeiten  des  Lebens  Hauptreiz  bildet,  die  behagliche 
Stille  der  rheinischen  Universität  seiner  Thätigkeit  nicht  erspriesslicher 
erachten  musste  als  das  Hasten  und  Treiben  und  den  tosenden  Lärm 
in  dem  sclier  endlosen  Häusermeere  an  der  Themse?     Bei  dem  Fest- 

')  Aufgenommen  von  Wilson  &  Beadell,  New  Bond  Street 
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mahle  zu  Ehren  Hofmann's  am  8.  Januar  1870  erörtert  Magnus 
die  Beweggründe  fSr  Hofmann's  Entschloss  der  Uebersiedelnng 
nach  Deatschland. 

^  Nicht  die  Vaterlandsliebe«,  sagte  er,  »für  Hof  mann  ist  Eng- 
land ein  zweites  Vaterland  geworden.  Er  ist  durch  eben  so  viele  Bande 
an  England  wie  an  Deatschland  gekettet.« 

Als  entscheidend  stellt  Magnus  die  ideale,  das  Eindringen  in  die 
Wissenschaft  anstrebende  Richtung  der  deutschen  Studenten  dem 
praktischen,  ausschliesslich  oder  vornehmlich  anf  Erwerb  unmittelbar 
verwerthbarer  Kenntnisse  gerichteten  Sinn  der  englischen  Jugend  gegen- 
über. 

Sicherlich  hebt  Magnus  damit  den  Hauptvorzug  der  deutschen 
Universitäten  vor  denen  aller  übrigen  Lfinder  der  Welt  ganz  richtig 
hervor.  Gleichwohl  glaube  ich  nicht,  dass  dieser  Gedanke  ausschlag- 
gebend war.  Warum  aber  nach  einem  Beweggrund  suchen?  Ist  es 
denn  nicht  ganz  selbstverstfindlich,  dass  ein  deutscher  Gelehrter,  dessen 
Hauptinteresse  der  Forschung  und  dem  Lehren  zugewendet  ist,  wenn 
ihm  eine  Professur  an  einer  deutschen  Hochschule  angeboten  wird, 
mit  Freuden  diese  Gelegenheit  ergreift,  aus  dem  Ausland  in  das 
Vaterland  zurückzukehren  und  seine  Dienste  dem  Vaterland  zu  widmen? 
So  scheint  denn  auch  Hofmann  gedacht  zu  haben.  In  seiner  Er- 
widerung auf  den  Toast  seines  Freundes  Magnus  sagt  er,  nachdem 
er  davon  gesprochen,  dass  und  wamm  ihm  der  Abschied  aus  Alteng- 
land nicht  leicht  geworden: 

»Aber  wer  hfitte  sich  jemals  dem  Rufe  seines  Vaterlandes  ent- 
zogen? Als  er  mir  erscholl,  da  war  es,  als  ob  sich  die  Jugend  mir 
neu  erschlösse.  Bei  dem  Gedanken,  dass  ich  fortan  wieder  die 
Sprache  sprechen  solle,  die  ich  mit  meinen  Eltern,  mit  meinen 
Jugendfreunden  geredet  hatte,  in  welcher  die  ersten  Worte  meiner 
Lehrer  in  mein  Ohr  gedrungen  waren,  dass  ich  diese  Sprache  sprechen 
soll  auf  einer  deutschen  Hochschule,  zu  der  Jugend  meines  deutschen 
Vaterlandes,  bei  diesem  Gedanken  schwanden  alle  Bedenken.  Obwohl 
die  Sonnenhöhe  des  Lebens  bereits  hinter  mir  lag,  beschloss  ich  nach 
Deutschland  zurückzukehren,  in  der  Hoffnung,  dass  mir  noch  immer 
die  Zeit  bleiben  werde,  mannigfach  in  England  gesammelte  Erfahrungen 
im  Interesse  meines  Vaterlandes  zu  verwerthen.« 

Anfang  Mai  1865  siedelt  Hof  mann  nach  Berlin  über.  Unter 
dem  16.  Mai  schreibt  er  seinem  Bruder  Fritz: 

»Uns  geht  es  gut.     Meine   Damen ^)   haben  ein  sehr 

schönes  Logis  in  der  Bei* Etage  des  Hotel  de  Rome  gefunden;  ich 
wohne  in  der  alten  Rose'schen  Wohnung.  Mein  hiesiger  Eintritt 
ist  nach  Wunsch   von  Statten    gegangen.     Ich  bin   am  Sonntag  vor 

0  Mrs.  Wilson,  seine  Schwiegermutter,  und  deren  Schwester,  Miss  Shepley. 
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acht  TageD  Abends  hier  aDgelangt  und  habe  am  folgenden  Moi^ea 
um  9  Uhr  meine  Vorlesung  über  Experimentalcbemie  begonneD. 
Ich  fand  alles  so  vorbereitet  wie  in  LfOndon,  und  der  ganxe  Unter- 
schied bestand  darin,  dass  ich  hier  deutsch,  dort  englisch  Vortrag. 
Uebrigens  habe  ich  keine  Sinecore  übernommen.  Es  ist  noch 
furchtbar  viel  Schund  wegsurfiumen,  und  es  wird  einige  Zeit  daraber 
hingehen.  Wenn  ich  hier  nur  erst  einmal  so  weit  w&re,  wie  in 
Bonn.     Das  Bonner  Laboratorium  steigt  lustig  in  die  Höhe.« 

In  die  veränderten  Verhältnisse  fand  sich  Hofmann  sehr  raach 
und  es  dauerte  garnicht  lange,  so  fühlte  er  sich  im  Vaterland  voll- 
kommen wohl.  Aus  dem  folgenden  Schreiben  an  den  Bruder  Fritz 
leuchtet  die  Zufriedenheit  mit  dem  Tausch  deutlich  genug  hervor, 
wenn  auch  die  kleinstädtischen  Eierschalen,  weiche  unserer  Haupt- 
stadt damals  anklebten  und  theilweise  noch  nicht  ganz  abgestossen 
sind,  gebührende  Verspottung  ünden. 

4  Gantian Strasse  1865  im  August 
»Die  goldene  Stunde  der  Ferienfreiheit  hat  geschlagen.  Das 
erste  Semester  an  der  Berliner  Hochschule  liegt  hinter  mir,  und  die 
Eindrücke  der  letzten  drei  Monate  bieten  schon  einige  Anhalts- 
punkte für  die  Beantwortung  der  Frage,  wie  sich  wohl  meine  Zu- 
kunft in  der  wiedergewonnenen  Heimath  gestalten  wird.  Diese 
Uebersiedelung  aus  der  englischen  Metropole  nach  der  Hauptstadt 
an  der  Spree,  nahezu  auf  der  Schwelle  der  Fünfaciger,  ist  denn 
doch  ein  grosses  Wagniss  gewesen.  Wie  vieles  hat  sich  so  ganz 
anders,  gestaltet,  als  ich  erwartet  hatte.  Mit  London  verglichen, 
kommt  Einem  Berlin  doch  immer  vor  wie  ein  grosses  Dorf.  Die 
Linden  sind  allerdings  eine  grossartige  Schöpfung,  und  der  Platz 
zwischen  dem  Palais  des  Königs,  dem  Opemhause  und  dem  Palais 
des  Kronprinzen  auf  der  einen,  und  der  Academie,  der  Universität 
und  dem  Zeughause  auf  der  anderen  Seite  mit  dem  Blick  über  die 
Schlossbrücke  nach  dem  alten  Schloss,  dem  Dom  und  den  Museen 
ist  einer  Hauptstadt  würdig.  Auch  der  sogenannte  Gensdaroen- 
markt  mit  dem  Schinkel'schen  Schauspielhause  von  vollendeter 
Schönheit  und  den  beiden  kuppelgekrönten  Thürmen,  welche 
Friedrich  der  Grosse  erbauen  Hess,  ist  ein  prächtiger  Platz. 
Allein  an  den  beiden  reichgegliederten  Tbürmen  hängen,  völlig  un- 
vermittelt, zwei  völlig  schmucklose  Kirchen  mit  hohen  rothen  Ziegel- 
dächern, welche  nicht  unschöner  gedacht  werden  können,  wodurch 
der  Gesammteindruck  des  Platzes  wieder  in  hohem  Grade  beein- 
trächtigt wird.  Ebenso  kläglich  sind  die  Häuser;  in  der  endlosen 
Friedrichstrasse  sind  die  meisten  Häuser  zweistöckig,  nur  hier  und  da 
iragt  zwischen  denselben  ein  mehrstöckiger  Bau  empor.  Und  dann  die 
grässlichen  Rinnsteine,  welche  das  Trottoir  —  berlinisch  Bürgersteig ~ 
von  dem  Strassendamm  trennen.     Was  in  diesen  Rinnsteinen  fliesst 
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oder  vielmehr  nicht  flieset,  ist  geradezu  uDglaublich.  Wenn  ich  za 
Tische  gehe,  fShrt  mich  mein  Weg  durch  die  Charlottenstrasse,  eine 
Parallelstrasse  der  Friedrichstrasse.  Dort  in  n&chster  N&he  der  Linden 
qualmt  in  den  Rinnsteinen  brodelnde  Seifenlauge,  deren  Dampf  mir 
jedesmal  die  Brille  bis  zur  Und urch sichtigkeit  beschlägt.  Von  den 
Einrichtungen  in  den  Häusern  will  ich  gamicht  reden.  Sie  sind 
leider  auch  in  dem  mir  als  Dienstwohnung  eingeräumten  Hanse  in 
der  Cantianstrasse  geradezu  schreckenerregend.  Diese  Zustände 
sind  fSr  eine  an  flotte  Wasserspülung  gewöhnte  Natur  auf  die  Daner 
unerträglich. 

Was  dem  aus  der  Weltstadt  London  kommenden  im  Uebrigen 
noch  unliebsam  auffällt,  ist  der  vollständige  Mangel  an  stabil  ge- 
wordenen, übereinstimmenden,  auf  die  ökonomische  Verwerthung  der 
Zeit  berechneten  Lebensformen.  Man  speist  zu  allen  Stunden 
zwischen  1  und  7  Uhr.  Daher  kommt  es,  dass  es  bei  den  vielen 
Besuchen,  die  ich  machen  muss,  ganz  einerlei,  welche  Stunde  ich 
wähle,  ganz  regelmässig  heisst:  »Die  Herrschaften  sitzen  bei  Tiscb.c 
Will  man  einen  Stadtbrief  beantworten,  so  muss  man  jedesmal  den 
Wohnungsanzeiger  zu  Hölfe  nehmen.  Jeder  datirt:  Berlin,  den  so 
lind  so  vielten,  keinem  fällt  es  ein,  Strasse  und  Nummer  anzugeben. 
Welche  unbegreifliche  Zeitvergendung  legt  man  damit  seinen  Corre- 
spondenten  auf.  Eine  andere  Berliner  Gepflogenheit  ist^  dass  man  die 
Hausnummer  anbringt,  wo  es  einem  Jeden  beliebt.  In  London  ist 
man  gewöhnt,  die  Nummer  an  derjenigen  Stelle  der  Hausthfir  zu 
finden,  an  welcher  man  mit  der  Nase  anstösst.  Hier  muss  man 
erst  lange  suchen,  bis  man  sie  findet.  Dies  ist  am  Abend  oft  ge- 
radezu zum  Verzweifeln.  Nicht  selten  geht  man  eine  halbe  Strasse 
ab,  bis  man  so  glucklich  ist,  eine  Nummer  zu  erspähen,  von  welcher 
man  abzählt,  um  endlich  zur  Stelle  zu  kommen. 

Aber  alles  dies  sind  Kleinigkeiten,  welche  kaum  in  die  Waag- 
schale fallen,  wenn  ich  die  vielen  Vortheile  und  Annehmlichkeiten 
bedenke,  welche  meine  Stellung  bietet.  Ist  es  doch  schon  eine 
grosse  Wohlthat,  die  Hochlandatmosphäre  einer  deutschen  Universität 
zu  athmen.  Und  die  Luft  weht  in  Berlin  besonders  erfrischend 
and  belebend.  Wenn  ich  mir  unsere  philosophii^che  Facultät  be- 
trachte ,  welche  Anzahl  ausgezeichneter  Männer  ist  in  ihr  ver- 
einigt. Da  sind  die  Veteranen  August  Böckh  und  Leopold 
von  Ranke,  welch'  Letzterer  allerdings  nicht  mehr  regelmässig  in 
unseren  Sitzungen  erscheint.  In  der  Vollkraft  der  Jahre  stehen  die 
Historiker  Gustav  Drojsen  und  Theodor  Mommsen,  der 
Philologe  Moritz  Haupt,  endlich  Richard  Lepsin s,  der  Aegjp- 
tologe.  Das  sind  lauter  in  hohem  Grade  interessante  Persönlich- 
keiten. Leider  sind  Haupt  und  Mommsen  Neueingetretenen,  die 
nicht  Specialcoll^en  sind,  etwas  unnahbar.  Dagegen  sind  mir 
Droysen  und  Lepsius  auf  das  Freundlichste  entgegengekommen. 
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Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dass  ich  zumal  mit  den  natur- 
wissenschaftlicheD  Mitgliedern  der  Facultät  in  nfibere  Verbindung 
getreten  bin,  vor  Allem  mit  dem  Physiker  Gustav  Magnus  und 
Herrn.  Wilh.  Dove,  die  mir  übrigens  bereits  seit  vielen  Jahren 
befreundet  waren,  ebenso  mit  Gustav  Rose,  dem  Mineralogen, 
Ernst  Beyrich,  dem  Geologen,  Alexander  Braun,  dem  Bo- 
taniker, Hartwig  Peters,  dem  Zoologen.  Der  Physiologe  Du 
Bois-Reymond  gehört  allerdings  der  medicinischen  FacultAt  an. 
Die  Physiker  Peter  Riess  und  Job.  Christ.  Poggendorff, 
sowie  der  Mathematiker  Leopold  Kronecker  sind  keine  Facult&ts- 
mitglieder,  aber  als  Angehörige  der  Academie  der  Wissenschaften 
sind  sie  schliesslich  doch  unsere  Ck>llegen.  Die  drei  Letztgenannten 
bab'  ich  erst  in  Berlin  kennen  gelernt;  sie  sind  mir  alle  höchst 
sympathisch;  ganz  besonders  fühle  ich  mich  von  Kronecker  an- 
gezogen. Krön  eck  er  ist  ein  ganz  kleines  Mfinnchen,  aber  in  dem 
kleinen  Körper  wohnt  ein  grosser  Geist,  schl&gt  ein  grosses  Herz, 
leb  bin  nur  Wenigen  von  gleichem  Scharfsinn  begegnet  Keinem, 
der  wie  er  befähigt  und  geneigt  gewesen  wire»  gelegentlieh  seinen 
Scharfsinn  f3r  die  Lösung  der  Aufgaben  auch  seiner  Freunde  ein- 
zusetzen. Man  hat  mir  einmal,  halb  im  Scherz,  halb  im  Ernst  den 
Vorwurf  gemacht,  ich  sei  ein  Egoist,  der  seine  Freunde  in  dem 
Maasse  scb&tze,  als  er  etwas  von  ibnen  lernen  könne.  Dies  trifft 
nun  für  Krön  eck  er  wirklich  zu.  Ich  komme  nie  mit  ibm  zu- 
sammen, ohne  das  Gefühl  eines  geistigen  Gewinnes  mit  mir  hinweg 
zu  nehn^en.  Dabei  ist  er  keineswegs  nur  ein  Verstandesmensch; 
den  Ansprüchen  des  Gemfithes  wird  in  gleicher  Weise  Rechnung 
getragen. 

Aus  dem  Gesagten  erbellt,  dass  wir  hier  in  Berlin  so  ganz 
übel  nicht  bestellt  sind.  In  der  Tbat,  wenn  ich  nach  irgend  einer 
Seite  Vorspann  bedarf,  so  kann  ich  sicher  sein,  ihn  Donnerstags 
in  den  Sitzungen  sei's  der  Facultät,  sei's  der  Academie  zu  finden. 

Unser  biesiges  academisches  Leben  hat  aber  ausser  seiner 
reichen  und  mannichfaltigen  Gestaltung  noch  einen  Vorzug,  der 
nicht  hoch  genug  anzuschlagen  ist.  Wir  stehen  in  den  angenehmsten 
coUegialiscben  Beziehungen  zu  einander.  Nichts  von  der  unliebsamen 
Missguust,  von  dem  leidigen  Zank,  von  den  fortwährenden  Nörgeleien, 
von  denen  man  auf  kleinen  Universitäten  nur  zu  oft  hört;  es  ist 
Platz  genug,  und  man  ist  nicht  in  Gefahr,  einem  Anderen  auf  die 
Füsse  zu  treten. 

Auch  der  gesellige  Verkehr  lässt  kaum  etwas  zn  wünschen 
übrig.  Noch  immer  in  süddeutschen  Vorurtheilen  befangen,  hatte 
ich  ein  steifes  Festhalten  an  der  Form,  ein  zugeknöpftes  Wesen 
dem  von  aussen  Kommenden  gegenüber  erwartet.  Nichts  von  alle- 
dem. Wohl  ist  in  dem  Berliner  Gesellschaftsleben  die  heilsame 
Schranke  der  feinen  Sitte  jeder  Zeit  in  Sicht,  allein  sie  beengt  in 
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keiner  Weise  die  volle  Freiheit  der  Bewegung;  für  behagliche  Ge- 
Tiiüthlichkeit,  für  schalkhafte  Laune,  ja  für  ausgelassene  Fröhlich- 
keit bleibt  noch  immer  Raum  genug.  Aber  auch  von  engherziger 
Zurückhaltung  gegenüber  dem  neu  in  die  Gesellschaft  Eintretenden 
habe  ich  nichts  wahrgenommen;  im  Gegentheil,  möchte  ich  be- 
iiaupten,  dass  man  dem  Neuen,  dem  Fremden  eine  gewisse  Vor- 
liebe entgegenbringt.  Daher  mag  es  auch  wohl  kommen,  dass  sich 
^e  Berliner  Gesellschaft  aus  den  verschiedenartigsten  Elementen 
2U8ammensetzt.  In  dem  Kreise,  in  welchem  ich  verkehre,  begegnet 
^er  Academiker  der  Industrie  und  der  haute  finance,  dem  Gross- 
Avürdentrfiger  des  Staates,  dem  Officier  jedweden  Grades,  dem 
Küostler  aller  Gebiete. 

In  liebevollster  Weise  bin  ich  in  dem  Hause  von  Gustav 
Magnus  aufgenommen  worden.  Diesem  Manne,  glaab^  ich,  ver- 
danke ich  es  vorzugsweise,  dass  ich  nach  Berlin  berufen  worden 
bin.  Ich  durfte  wohl  erwarten,  dass  man,  wie  die  Dinge  lagen,  bei 
Besetzung  des  Mit  seh  er  lieb 'sehen  Lehrstuhles  auch  an  mich 
-denken  wurde.  Aber  es  gab  doch  auch  noch  Andere,  welche  mit 
gleichem,  wenn  nicht  mit  grösserem  Recht  in  Betracht  kamen. 
Magnus,  dem  ich  von  den  verschiedenen  Weltausstellungen  her 
bekannt  war,  ist,  wie  ich  höre,  mit  dem  ganzen  Gewicht  seines 
Einflusses  auf  das  Entschiedenste  für  mich  eingetreten. 

Mein  Gönner  hat  eine  reizende  Familie  und  einen  höchst 
liebenswürdigen  Verwandtenkreis.  Seine  Gattin,  welche  einer  hoch- 
angesehenen Familie  der  französischen  Colonie  entstammt,  ist  viel 
Jünger  als  er  und,  obwohl  sie  zwei  erwachsene  Töchter  hat,  noch 
immer  eine  sehr  schöne  Frau.  In  ihren  feurigen  Augen,  in  der 
Lebhaftigkeit  und  Grazie  ihrer  Bewegungen  giebt  sich  das  franzö- 
sische Blut  zu  erkennen,  welches  in  ihren  Adern  fliesst.  Die 
Töchter  sind  ebenso  anmuthig  wie  feingebildet;  der  junge  Sohn  geht 
noch  zur  Schule.  Ein  Bruder  von  Gustav  ist  der  berühmte 
Portraitmaler  Eduard  Magnus,  ein  anderer  Bruder  der  Banquier 
Martin  von  Magnus,  dessen  Sohn  Victor  der  fast  tägliche  Gast 
im  Hause  ist.  Alle  diese  Herren  sind  mir  in  liebenswürdigster, 
Eduard  Magnus  in  wahrhaft  freundschaftlicher  Weise  entgegen- 
gekommen. Die  Familie  Magnus  besitzt  ein  altes  Haus  an  der 
Ecke  der  Dorotheenstrasse  und  des  Kupfergrabens,  nicht  weit  von 
<der  Cantianstrasse ,  in  der  ich  eben  wohne.  Hinter  dem  Hause 
liegt  ein  ziemlich  lang  gestreckter  Garten,  der  leider  auf  der  einen 
Seite  von  dem  während  heisser  Jahreszeit  nicht  eben  wohlduftenden 
«ogenannten  grünen  Graben  begrenzt  ist.  Dort  übt  die  Familie 
während  der  Sommermonate  eine  höchst  anmuthige,  einem  grossen 
Kreise  von  Freunden  zu  Gute  kommende  Gastlichkeit.  An  den 
Magnus*schen  Abenden  begegnet  man  in  der  Regel  neuen  und  oft 
re<^t   interessanten   Leuten,    insbesondere    fremden  Gelehrten,    die 
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sich  zeitweise  in  Berlin  aufhalten.  Die  Sonntage  verlebt  die  Famüie 
anf  einer  reisenden  Besitzung  im  Thiergarten,  wo  die  alte  Frao 
Humblot,  die  Matter  der  Fraa  Magnus,  wohnt.  Auch  dorthiD 
werden  die  Freunde  des  Magnus 'sehen  Hauses  des  Oefteren  ge- 
laden. Ich  bin  schon  mehrmals  dort  zu  Tisch  gewesen.  Der  fast 
tägliche  Verkehr  mit  Gustav  Magnus  gehört  jedenfalls  za  den» 
schönsten  Gewinn,  welchen  mir  meine  Uebersiedelong  nach  Deutsch- 
land gebracht  hat. 

Während  der  Sommermonate  ruht  die  Berliner  Gesellacbaft 
von  den  Strapazen  des  Winterfeldzuges  aus;  man  kommt  daher 
auch  nur  ganz  ausnahmsweise  zusammen.  Ich  bin  daher  auch  in 
weitere  gesellige  Beziehungen  eigentlich  nicht  eingetreten,  obwohl  es 
an  Anknüpfungspunkten  nicht  gefehlt  hat.  Bei  meinen  beiden  Göoneni 
im  Unterrichtsministerium,  dem  Unterstaat ssecretär  Lehnert  und 
dem  GeheimrathKnerk,  sowie  dem  grossen  chemischen  Fabrikanten 
Kunheim,  die  ich  Alle  von  London  her  kannte,  bin  ich  zu  Tische 
gewesen,  bei  Dove,  Gustav  Rose  und  Foggendorff  in  Abend- 
gesellschafteu.  Die  Familie  Du  Bois-Rejmond  bewohnt  im 
Sommer  einen  schönen  Landsitz,  seltsamer  Weise  £1  Arenal 
genannt.  Wahrscheinlich  war  früher  dort  eine  Sand  wüste;  heute 
steht  die  Villa  in  einem  blühenden  Garten.  Mit  Du  Bois  bin  ich 
schon  seit  langer  Zeit  bekannt,  aber  namentlich  durch  unseren  ge- 
meinsamen Ausflug  nach  dem  Val  Anzares  und  den  italienischeD 
Seen  genauer  befreundet  worden.  Er  ist  einer  der  Interessantesten 
in  der  hiesigen  Gelehrtenwelt  Von  einer  fabelhaften  allgemeinen 
Belesenheit,  hat  er,  glaub'  ich.  Alles  gelesen,  was  je  in  franzö- 
sischer Sprache  geschrieben  worden  ist.  Man  kann  sehr  viel  von 
ihm  lernen.  Vor  einigen  Wochen  bin  ich  einen  Sonntag  bei  ihm 
auf  seiner  Villa  gewesen  und  habe  mir  bei  dieser  Gelegenheit  die 
Löwen  von  Potsdam  angesehen. 

Und  nun  noch  eine  Schlussbemerkung.  Du  wirst  denken,  dass 
einer,  der  so  lange  Briefe  schreiben  kann,  sich  über  allzuviel  Arbeit 
nicht  beschweren  kann.  Das  thue  ich  auch  nicht.  Allein  ich  mois 
Dir  doch  gestehen,  dass  ich  bei  Abfassung  dieses  Briefes  noch 
einen  Hintergedanken  gehabt  habe.  Ich  schulde  Briefe  an  Buff, 
an  unsere  Schwester  Meta  und  an  Frau  Bopp  in  Darmstadt, 
denen  Allen  ich  eigentlich  dasselbe  schreiben  müsste.  Ich  bitte 
Dich  daher,  diese  Collectivepistel  bei  den  Genannten  {circulireD 
zu  lassen.«  W. 

Die  erwähnte  Rose 'sehe  Wohni 
der  mittlerweile,  am  24.  Januar  186^ 
in  der  jetzt  nicht  mehr  ezistirenden  < 
Mit    derselben    war    ein    Auditorium 
derselben    dienten    als  Laboratorium. 
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zur  VerfSguDg,  »kaom  mehr  als  f&r  die  Vorbereitung  der  Vorlesungen 
erforderlich  waren  c.  So  berichtet  Hof  mann  selbst  0.  Durch 
Schwierigkeiten  sich  zarückschrecken  zu  lassen,  war  jedoch  nicht  Hof^ 
mann 's  Sache.  Man  richtete  sich  also  in  den  beschr&nkten  Verhält- 
nissen  ein,  so  gut  oder  so  übel  es  gehen  wollte.  Als  Assistenten  arbei- 
teten die  DDr.  Krftmer,  Olshausen,  Seil,  Martins.  Es  mfissen 
aber  auch  einige  Schüler  Platz  gefunden  haben,  denn  Hof  mann  er- 
wähnt von  diesen  Paul  Mendelsohn  Bartoldj.  »Es  war  ein  enges 
Zusammenleben  in  den  kleinen  Räumen«,  sagt  er,  »man  lernte  sich 
aber  leichter  kennen  uod  schloes  sich  schneller  an  einander  an,  als  in 
den  grossen  Laboratorien,  in  denen  so  viele  neben  einander  arbeiten«. 

Schon  nach  kurzer  Zeit  erscheinen  aus  dem  dürftigen  Labo- 
ratorium Fruchte  experimenteller  Forschung,  und  merkwürdiger  Weise 
gehen  gerade  die  ersten  Arbeiten  mit  lauter  unangenehm  uod  angrei^ 
fend  riechenden  Substanzen  einher,  von  denen  Chloracetjl  und  Chlor- 
phosphor noch  die  unschuldigsten  sind  ').  Wie  es  möglich  war,  in 
den  engen>  nothdürftig  eingerichteten  Räumen  mit  Ghlorpikrin  zu  ar- 
beiten, versteht  man  nicht  recht,  aber  im  nächsten  Jahr  schon  be- 
schreibt Hofmann  eine  Darstellung  von  Ghlorpikrin  and  dessen  Um- 
wandlung in  Gaanidin  '),  und  ein  Jahr  weiter,  ebenfalls  noch  vor 
dem  üeberzug  in  das  neue  Institut,  die  Erstlinge  aus  der  Isonitrile 
giftiger  und  gräulich  stinkender  Schaar^). 

Am  15.  Mai  1865  wurde  der  erste  Spatenstich  zu  dem  neuen 
Institut  gethan,  dessen  Vollendung  vier  Jahre  in  Anspruch  nahm. 

Am  6.  Juli  desselben  Jahres  hält  Hof  mann  seine  Antrittsrede 
in  der  Berliner  Academie  der  Wissenschaften.  Als  conrespondirendes 
Mitglied  gehörte  er  dieser  Körperschaft  schon  seit  1858  an;  kurz  vor 
seiner  Uebersiedlung  nach  Berlin  am  30.  März  wählte  ihn  die  Academie 
zam  ordentlichen  Mitglied.  In  der  nämlichen  Sitzung  wurde  der 
Generalleutnant  a.  D.  Joseph  Jacob  Baejer,  der  verdienstvolle 
Geodät,  Chef  der  trigonometrischen  Abtbeilung  des  Generalstabes 
und  Präsident  der  internationalen  Commission  für  die  europäische 
Gradmessung,  der  Vater  unseres  berühmten  Fachgenossen  Adolf  v. 
Baeyer,  zum  Ehrenmitglied  der  Academie  gewählt  Beide  Wahlen 
sind  durch  allerhöchsten  Erlass  vom  27.  Mai  zusammen  bestätigt 
worden. 

In  der  Antrittsrede  pflegen  die  neuen  Mitglieder  die  Wege  zu 
zeigen,  in  denen  sich  bis  dahin  ihre  Arbeit  bewegt  hat,  und  die  Rich- 
tungen anzudeuten,  die  ihre  Forschung  weiterhin  einschlagen  wird. 
Hof  mann  beginnt  mit  einem  Rückblick  auf  |die  Entwickelung  der 
Chemie    in   den    let«ten  25  Jahren,  ihre  Haupt  Vertreter  Berzelius, 
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Liebig,  Gerhardt  and  die  Theorieo  dieser  Zeit  kurz  charakteri- 
sirend.  »Die  Eotwickeliuig  meiner  eigenen  wissenschaftlichen  Bestre- 
bongen«,  beisst  es  dann  weiter,  »ist  in  die  störmische  Periode  gefidleD, 
die  ich  in  fluchtigen  Umrissen  zu  zeichnen  versucht  habe.  Als  Lemer 
wie  als  Lehrer  habe  ich  sie  miterlebt.  Wenn  ich  in  den  ersten  Jahren 
nur  wenig  Sympathie  für  die  neuen  Ideen  hegte,  so  war  der  Grund 
zom  Theil  in  den  Yerhfiitnissen  gegeben,  unter  denen  ich  die  firftbe- 
sten  chemischen  Eindrücke  empfing,  zum  Theil  aber  auch  und  vor- 
zugsweise in  besonderen  Lebensbedingungen,  welche  auf  meine  An- 
schanungen  nicht  ohne  Ebflnss  bleiben  konnten c. 

In  Giessen  war  man  besonders  wegen  des  gespannten  Verhfiltnisses 
zwischen  Gerhardt  und  Liebig  kein  Freund  von  Gerhardt's  The- 
orien. Hof  mann  aber,  nachdem  seine  gi&nzenden  Entdeckungen  im  Be- 
reich der  organischen  Basen  zum  Aufgeben  des  Liebig'schen  »Amid« 
genothigt  und  den  Typus  Ammoniak  geschaffen  hatten,  schloss  sich  mehr 
und  mehr  der  Tjpentheorie  an.  »Ob  und  wie  weit«,  sagte  er,  »meine 
Arbeit  zur  Entfaltung  der  Schale  ihr  Scherflein  beigetragen  hat,  da- 
rüber erlaube  ich  mir  kein  Urtheil,  wohl  aber  bekenne  ich  gern  and 
frei,  dass  ich  in  ihren  Lehren  die  mächtigsten  Anregungen  za  neuer 
Forschung,  die  willkommensten  Fingerzeige  für  richtige  Beartheilung 
beobachteter  Erscheinungen,  endlich  den  einfachsten  Ausdruck  für 
die  Darstellung  gewonnener  Resultate  gefunden  habe.  In  der  That 
sind  die  Vort heile  dieser  Darstellungsweise  so  gross,  die  Kraft-  and 
Zeit-Erspamiss  fSr  den  Lernenden  sowohl  als  für  den  Lehrer  so  be- 
deutend, dass  es  mir,  und  zwar  auch  namentlich  in  meiner  neuen 
Stellung  als  Academiker  eine  Pflicht  ist,  zur  allgemeinsten  Verbreitung 
der  Anschauungen  der  modernen  Chemie  in  weitestem  Umfange  nach 
besten  Er&f^en  mitzuwirken.« 

In  diesem  Sinne  ist  ja  auch  das  kleine  Lehrbuch  Hofmann^s 
»Einleitung  in  die  moderne  Chemie«  verfasst,  das,  wie  in  der  Vorrede 
gesagt  ist,  die  zwölf  ersten  Vorlesungen  enth&lt,  mit  denen  Hof  mann 
sein  Colleg  fiber  anorganische  Chemie  an  der  school  of  mines  einzu- 
leiten pflegte.  Ed  erschien  zuerst  in  London  1865  *),  aber  schon  Jahre 
zuvor  hatte  sich  Hofmann  angelegentlich  damit  beschäftigt;  wenigstens 
erinnere  ich  mich,  dass  schon  während  meines  Londoner  Aufenthalts 
(1860/61)  Aug.  Bopp  an  den  schönen  Figuren  für  das  Werk  ge- 
zeichnet hat.  Die  englische  Ausgabe  ist  Sir  James  Clark,  dem 
Leibarzt  der  Königin,  gewidmet,  den  wir  als  Mitbegründer  und  eifrig- 
sten Förderer  des  College  kennen  gelernt  haben.     Die  deutsche  Aqs- 
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gäbe'),  die  in  dem  gleichen  Jahr 'erschien,  hat  Hof  mann  seinem 
Freunde  Gustav  Magnus  gewidmet 

»Es  f&hren  der  Wege  viele  in  ein  unbekanntes  Land«,  so  lauten 
die  Schlussworte  des  Buchleins,  »und  die  langgestreckte  Grenze  kann 
an  zahlreichen  Punkten  überschritten  werden.  Allein  nicht  alle 
Strassen  sind  gleich  gebahnt,  nicht  alle  Uebeig&nge  mit  derselben 
Leichtigkeit  zu  bewerkstelligen.  Von  dem  Führer,  der  uns  begleitet, 
erwarten  wir,  dass  er  uns  kurze  und  sichere  Wege  zeige,  auf  denen 
wir  nebenbei  des  Anziehenden  sehen,  des  Nützlichen  lernen.  Hat 
sich  nun  das  Büchlein  als  ein  solcher  weges-  und  landes-kundiger 
Führer  erwiesen?« 

Die  chemische  Welt  beantwortete  diese  Frage  mit  einem  be- 
geisterten »Ja«.  Die  dort  angegebenen  Versuche  sind  in  alle  Experi- 
ro^italvorlesungen  übergegangen,  das  Bücheichen,  »der  kleine  Hof- 
mann«, erlebte  innerhalb  10  Jahren  6  Auflagen,  wurde  in  alle  Cultur* 
sprachen  übersetzt  und  allseits  rühmend  kritisirt  In  einer  »Sketch  ot 
Aug.  Wilh.  Hofmann  in  The  populär  Science  monthly  ^  ist  gesagt: 
»We  know  of  no  other  book  in  anj  language  on  this  trite  subject, 
that  exhibits  so  much  originality  of  treatment,  or  that  is  more  pleasing 
in  style,  convincing  in  its  demonstrations  and  logical  io  method. 
Taken  in  connection  with  tbe  ingenious  apparatus  therein  described 
it  has  had  every  beneficial  effect  upon  the  methods  of  teaching  che- 
mistry.« 

Sicherlich  hat  das  Buch  alle  die  Vorzüge,  die  wir  an  Hofmann's 
Vortrag  und  Stil  zu  finden  gewohnt  sind:  durchsichtige  Klarheit  der 
Sprache  und  künstlerische  Durchbildung  des  Ausdrucks,  zwingende 
Verständlichkeit  in  der  Erl&utemng  aller  eingeführten  Begriffe  und 
CoDsequenz  in  der  gewählten  Anordnung  des  Stoffes.  Gleichwohl 
kann  ich  mich  für  das  Buch  nicht  derart  begeistern  wie  Tiemann, 
der  es  »zu  den  grössten  Thaten  des  verstorbenen  Meisters«  zählt.  Die 
Anlage  ist  mir  zu  schematisch;  es  scheint  mir  zweckmässiger,  die 
Gesetzmässigkeiten  nicht  so  vorweg  zu  behandeln,  sondern  erst  dar- 
zulegen, nachdem  der  Schüler  einige  chemische  Vorgänge  kennen  ge- 
lernt hat. 

Wenn  beim  ersten  Unterricht  die  Zersetzung  von  Chlorwasser- 
stoff, Wasser,  Ammoniak  durch  Alkalimetall  als  analoge  Vorgänge 
neben  einander  gestellt  werden,  so  muss  das  doch  bei  dem  Anfänger 
Vorstellungen  erwecken,  deren  er  sich  nachher  wieder  zu  entledigen 
hat     Auch  die  Experimente  scheinen  mir  zum  Theil  recht  complicirt 

« 

')  Einleitung  in  die  moderne  Chemie.  Nach  einer  Reihe  von  Vorträgen, 
gehalten  in  dem  Royal  College  of  Chemistry  zu  London  von  AngustWil- 
helm  Hofmann,  Professor  der  Chemie  an  der  Universität  Berlin.  Brann- 
schweig,  Vieweg  1865. 

»)  Vol.  24,  April  1884. 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


und  nicht  aaf  dag  Nothwendige  beschränkt  Ffir  den,  der  von  Chemie 
noch  gamicht8  kennen  gelernt  hat,  ist  es  schwer,  den  Gedanken  zu 
fassen,  dass  swei  Oase  sich  vereinigen  nnd  einen  neaen  Körper  bil- 
den; hat  er  aber  das  einmal  aafgefosst,  so  scheint  es  mir  nicht  gerade 
nothwendig,  ihm  die  Volnmverh&ltnisse,  nach  denen  diese  Reaedoo 
erfolgt,  durch  ein  besonderes  Experiment  xu  zeigen,  zumal  diese  Ver- 
suche keineswegs  xa  denen  gehören,  die  dnrch  besonders  aoffiallende 
Erscheinung  sich  den  Sinnen  einprägen  nnd  dadorch  dem  Oedächtoias 
zu  Hülfe  kommen;  sie  sind  im  Gegentheil  einem  grösseren  Aaditmnoi 
kaum  deutlich  zu  zeigen  möglich;  denn  auf  einer  stark  fingerdicken 
Glasröhre  glänzt  ein  solches  Schlaglicht,  dass  man  schon  in  drei  bis 
vier  Schritten  Entfernung  nicht  mehr  erkennt,  ob  sie  ganz  odef>  theil- 
weise  mit  Luft,  Quecksilber  oder  Wasser  gefüllt  ist  Zweckmlneiger 
fast  scheint  es,  die  Versuche  in  Mikroapparaten  aaszuffihren  und  dereo 
Projection  zu  zeigen,  wie  Landolt  verfährt.  Doch  wird  dadvreh 
der  Versuch  noch  umständlicher,  sodass  der  Zeitaufwand  mit  dem 
Lehreffect  in  Missverhältniss  tritt. 

Aber  vielleicht  hat  mir  die  Einleitung  in  die  moderne  Chemie 
bei  ihrem  Erscheinen  deshalb  weniger  imponirt,  weil  mein  hochver- 
ehrter Lehrer  Will  schon  ein  Decennium  früher  die  nämlichen  Vor- 
stellungen seinen  Vorlesungen  zu  Grunde  gelegt  hatte. 

Die  letzte  Auflage  erschien  1877.  Trotz  mehrfach  wiederholten 
Drängens  von  Seiten  des  Verlegers  konnte  sich  Hof  mann  nicht  ent- 
schliessen,  das  Buch  nochmals  zu  bearbeiten.  Zu  diesem  AulJgebeQ 
des  einst  geliebten  Sprösslings  mag  Hof  mann  durch  die  mittlerweile 
erfolgte  Aenderung  der  theoretischen  Vorstellungen  veranlasst  worden 
sein.  Die  Grundlage,  auf  der  sich  die  »Einleitung«  aufbaut,  ist  die 
Tjpentbeorie  und  die  aus  dieser  entwickelte  Lehre  von  dem  con- 
stauten  Aequivalentwerth  oder  der  constanten  Werthigkeit  der  ele- 
mentaren Atome.  Giebt  diese  Vorstellung  für  das  Verständnisa  der 
Constitution  der  Kohlenstoffverbindungen  ein  festgefugtes  Fundainent, 
so  stösst  doch  der  Versuch,  darauf  die  Constitution  der  chemischen 
Verbindungen  aller  Elemente  aufzubauen,  auf  viele  klaffende  Bisse 
und  Lücken.  Die  Einführung  der  wechselnden  Werthigkeit  in  die 
Einleitung  wörde  aber  die  in  sich  geschlossene  Rundung  und  Folge- 
richtigkeit, durch  die  gerade  dies  Werk  sich  auszeichnet,  dnrchbroclien, 
dessen  ganzen  Charakter  geändert  und  zu  einer  vollständigen  Um- 
arbeitung desselben  genöthigt  haben  und  dazu  war  Hof  mann  doch 
nachgerade  zu  vielfach  anderweit  in  Anspruch  genommen. 

Die  Vieweg'sche  Verlagshandlung  hatte  nach  dem '  glänseoden 
Erfolg  der  Einleitung  selbstverständlidi  Hof  mann  wiederholt  ge- 
drängt, im  Ansehluss  an  die  Einleitung  ein  Lehrbuch  der  Cheoiis, 
etwa  einen  Abriss  seiner  Vorlesungen,  herauszugeben.  Hof  mann 
jedoch  auf  diese  Vorschläge  nicht  eingegangen. 
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So  ist  denn  die  Binleitang  das  einzige  originale  Lehrbuch  ans 
Hofmann's  Feder.  Durch  Uebersetsangen  dagegen  hatte  er  früher 
mehrere  deateche  Werke  in  England  eingeführt;  so  gleich  in  den 
ersten  Jahren  seiner  Londoner  Thfitigkeit  den  Jahresbericht 0 9  der 
damals  för  jeden,  der  sich  mit  wissenschaftlicher  Chemie  beschäftigte, 
aneotbehrlich  war,  später  die  Anleitungen  zur  organischen  Analyse 
von  Liebig')  und  zur  Mineralanaljse  von  Wo  hl  er*). 

In  der  Vorrede  zu  der  1853  erschienenen  2.  Auflage  der  orga- 
nischen Analyse  bemerkt  Liebig^  er  sei  bei  deren  Bearbeitung  von 
seinem  Freunde  Dr.  Strecker  in  Christiania  und  Dr.  A.  W.  Hof- 
mann in  London  unterstfitzt  worden,  deren  reiche  Erfahrung  auf 
diesem  Oebiete  der  chemischen  Analyse  dem  kleinen  Werk  einen 
ganz  besonderen  Werth  verleihen  dfirfte.  Hof  mann  reprodndrt 
diese  Bemerkung  und  fQgt  seinerseits  bei,  das  englische  Werk  sei 
eine  getreue  Wiedei^abe  des  deutschen,  mit  Ausnahme  des  letzten 
Kapitels,  das  seinen,  des  Herausgebers  Oasofen,  für  die  Verbrennung 
orgaaischer  Substanzen  beschreibe.  In  dem  Vorwort  zur  Mineral- 
analyse betont  Hof  mann,  dass  die  Uebersetzung  wortgetreu  und  nur 
die  Schreibweise  der  Formeln  in  die  in  England  übliche  verändert  sei. 

Nicht  unerwähnt  bleibe  eine  gleichfalls  aus  dem  Jahre  1865 
stammende  Kundgebung,  die  H of mann ^s  treae  Anhänglichkeit  an  seine 
Freunde  und  seine  werkthätige  Hulfsbereitscbaft  in  helles  Licht  setzt. 
Ein  Dr.  T.  L.  Phipson  hatte  in  dem  Pariser  Journal  Cosmos  in 
gehässiger  Weise  einen  Unglücksfall  besprochen,  der  in  London  zwei 
jange  Chemiker,  Dr.  Ulrich  aus  Marburg  und  einen  Engländer 
Namens  Sloper,  betroffen  hatte;  mit  einer  Arbeit  über  Quecksilber- 
dimethyl  beschäftigt,  waren  diese  Beiden  den  furchtbar  giftigen  Eigen- 
schaften jener  höchst  fluchtigen  Quecksilberverbindung  zum  Opfer  ge- 
fallen. Phipson  will  dafür  den  betreffenden  Professor  verantwort- 
lich machen  und,  an  diesen  Vorwurf  anknüpfend,  warnt  er  die  jungen 
Chemiker,  als  Assistenten  nach  England  zu  kommen  und  sich  von 
den  dortigen  Chemikern  missbraucben  zu  lassen.  Hof  mann  tritt 
aafs  Wärmste  für  seinen  Schüler  und  Freund  Odling  ein,  indem  er 
darthut,  dass  dieser  ebensowenig  wie  irgend  sonst  wer  die  exorbitante 
Giftigkeit  des  Quecksilbermethyls  kennen  oder  a  priori  voraussehen 
konnte,  dass  ihm  daher  keinerlei  Vorwurf  gemacht  werden  könne. 
Während  eines  zwanzigjährigen  Aufenthaltes  in  der  englischen  Metropole, 


0  Liebig  and  Kopple  Annual  Report  of  the  Progress  of  Chemistrj  etc. 
ed.  by  Dr.  Hofmann  and  Dr.  Bence  Jones. 

*)  Handbook  of  orgaoic  Aualysis  by  Profeesor  Lieb  ig.  Ed.  by  Dr. 
Hofmann. 

")  A  Ha-dbook  of  inorganic  Analjsis  by  Friedrich  Woehler  M.  D. 
Traosiated  and  edited  by  Dr.  Hofmaon.  Alle  drei  Werke  enchieoen  bei 
Walton  aod  Maberley,  London. 
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fährt  Hof  mann  fort,  habe  er  reichlich  Gelegenheit  gehabt,  sieb 
über  die  Stellang  seiner  jungen  Landsleute  in  den  chemischen  Labo- 
ratorien Englands  ein  Urtheil  zvl  bilden,  and  er  gehorche  nnr  der 
Stimme  der  Pflicht,  wenn  er  Dr.  Phipson*s  »Warnang«  als  die  »unge- 
rechteste, jeden  Grundes  entbehrende,  nicht  die  geringste  Beachtung 
verdienende  Beschuldigung«  zurückweise. 

Die  internationale  Ausstellung  führte  Hof  mann  im  Sommer  1867 
nach  Paris,  wo  er  mit  den  alten  französischen  CoUegen,  mit  Freunden 
und  Fachgenossen  aus  England  und  Deutschland  zusammentraf. 

Hof  mann  gehörte  zum  Conseil  superieur,  dem  Liebig  prfisi- 
dirte  ^)  und  zu  den  Preisrichtern  der  Gruppe  V,  speciell  zu  Section  7. 
Der  Ausstellungsbericht,  den  er  in  Gemeinschaft  mit  Charles 
Girard  ^und  Georges  de  Laire  bearbeitete,  erschien  unter  den» 
Titel  »Mati^res  colorantes  d^riv^es  de  la  houille«  in  den  Rapport» 
du  Jury  international  Vol.  VU,  S.  223—305.  Die  Einleitung  be- 
schreibt in  kurzen  Zügen  den  grossen  Aufschwung,  den  die  Theerfarben- 
industrie  seit  der  letzten  Ausstellung  in  London  1862  genommen.  Es 
werden  die  damals  ausgestellten  Theerfarbstoffe  aufgezählt,  von  denen 
einige  bereits  wieder  verschwunden,  andere  durch  neue  theilweise  ver- 
drängt waren,  wie  dä%  Murexid  durch  die  Rosaoiline,  Mauve  durcb 
Trimethyl-  und  Tri&thyl-Rosanilin ;  ihnen  werden  die  neu  Hinzuge- 
kommenen angereiht.  In  den  folgenden  Kapiteln  sind  die  Roh- 
materialien und  ihre  Anwendung  besprochen,  und  die  Hauptfirmen 
aufgeführt,  die  sich  mit  deren  Darstellung  befassen.  Zum  Schlüsse 
findet  man  über  die  chemische  Lidustrie  der  verschiedenen  Länder, 
über  Patentwesen  und  Fabrikgeheimnisse  Betrachtungen,  die  in  dem 
Wunsche  gipfeln,  dass  Industrie  und  Wissenschaft  mehr  als  bislang 
Hand  in  Hand  gehen  möchten.  Zur  Verwirklichung  dieses  Wunsches 
hat  bekanntlich  Niemand  so  viel  beigetragen,  wie  eben  Hof  mann; 
die  willige  und  allseitige  Anerkennung  seines  Verdienstes  fand  in  der 
Verleihung  des  Grand  prix  (100000  frcs.)  ihren  Ausdruck.  Napo- 
leon III.,  man  mag  sonst  von  ihm  halten  was  man  will,  wusste 
wissenschaftliche  Leistungen  zu  schätzen  und  verstand  es,  den  Mannen» 
der  Wissenschaft  diese  Hochachtung  zu  bezeugen.  Lieb  ig  kam  ganx 
entzückt  von  der  Aufnahme,  die  er  bei  dem  ft*anzösischen  Kaiser  ge- 
funden, aus  Paris  zurück.  »Grosse  Herren c,  sagte  er,  »pflegen  viel 
zu  fragen,  Antworten  warten  sie  aber  in  der  Regel  nicht  ab.  Na- 
poleon weiss  nicht  nur  verständige  Fragen  zu  stellen,  er  hört  auch 
an,  was  man  ihm  daraufsagt  *).  Er  ernannte  Hofmann  zum  Offider 
der  Ehrenlegion. 

Abgesehen  von  der  Industrieausstellung  in  Washington,  war  Hof* 
mann  bei  allen,  während  seines  Lebens  abgehaltenen  internationalen 

«)  Vergl.  Briefe  L.  W.  II,  ?38.  ^  Vergl.  auch  a.  a.  0.  234. 
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AnsstelluDgen  thfitig,  und  id  der  zweiten  Hfilfte  des  vorigen  Jahr- 
hunderts war  an  solchen  Aasstellangen  gerade  kein  Mangel.  Von 
den  Aasstellangen  in  London  1862  und  in  Paris  1867  war  schon  die 
Rede;  hier  dürfte  der  Ort  sein,  rück-  und  vor-greifend  der  Betheili- 
gang  Hofmann's  an  den  übrigen  Aasstellangen  einige  Zeilen  zu 
widmen. 

Aaf  der  ersten  Weltausstellung  1851  in  London  fangirt  Hof- 
maon  in  der  22.  Klasse  (Iron  and  general  Hardware)  als  Mitglied 
(associate)  des  Preisrichtercollegiums,  in  der  29.  (Miscellaneous  manu« 
factures  and  Smallwares)  als  Mitberichterstatter  (Joint  reporter)  der 
Jury*).  Den  Bericht  über  Klasse  29  bearbeitete  Hofmann  in  Ge- 
meinschaft mit  seinem  Schüler  und  Freund  de  la  Rue;  er  erschien 
1852  und  behandelt  alle  möglichen,  in  dieser  Klasse  znsammenge- 
fassten  Gegenstände:  Parfnmerien,  Seifen,  Toilette- Artikel,  künstliche 
Blumen,  Beleuchtungsgegenstfinde,  Confect,  Perlen,  Tand  und  F&cher,. 
Schirme,  Stöcke,  Fischgeräthe  aller  Art,  Bogen,  Spiele  und  mancher- 
lei Anderes.  Der  Bericht  ist  sehr  interessant  geschrieben.  Den  ein- 
zelnen Gegenständen  wird  deren  Geschichte  vorausgeschickt,  h&nfig  so 
humoristisch,  dass  man  in  fröhlicher  Stimmung  und  mit  Genuss  die 
Artikel  von  Anfang  bis  zu  Ende  durchstudirt.  Besonders  lustig  sind 
die  geschichtlichen  Daten  über  Schirme,  Stöcke,  Schnupftabaks- 
dosen und  chemische  Feuerzeuge;  die  Artikel  sind  mit  Citaten  aus 
der  Bibel,  den  alten  Klassikern  und  bekannten  Dichtem  gespickt. 

Von  den  ausgestellten  Essenzen,  die  zum  Aromatisiren  von  Con- 
fitüren,  Drops  u.  dergl.  dienen,  hat  Hof  mann  einige  analjsirt^). 
Sie  werden,  um  den  Geruch  besser  hervortreten  zu  lassen,  in  alkoho- 
lischer Lösung,  also  verdünnt,  auf  den  Markt  gebracht  und  erwiesen 
sich  bei  der  Untersuchung  als  Amylester;  die  am  häufigsten  ausge- 
stellte, das  pear-oil  ist  essigsaures,  das  apple-oil  valeriansanres  Amyl 
wie  von  dem  in  grösster  Menge  ausgestellten  pine-apple  oil  und 
Ananasöl,  das  zum  Aromatisiren  eines  beliebten  limonadeartigen 
Getränkes,  des  pine-apple-ale  dient,  bekannt  ist,  dass  es  aus  bntter- 
saurem  Aethyl  besteht.  Die  als  cognac-  und  grape-oil  bezeichneten 
Essenzen,  die  dem  Branntwein  Geruch  und  Geschmack  des  Cognacs 
verleihen  sollen,  konnten  der  geringen  Menge  wegen  nur  oberfläch- 
lich untersucht  werden;  sie  lieferten  bei  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure Amylschwefelsäure.  >Es  ist  gewiss  bemerkenswerth«,  sagt  Hof- 
mann, >das8  wir  hier  einen  Körper,  der  wegen  seines  unerträglicheD 
Geruches  mit  der  grössten  Sorgfalt  aus  dem  Branntwein  entfernt  wird, 


')  Der  Bericht  der  Preisrichter  über  die  gesammte  Ausstellang  führt  den 
Titel:  Exhibition  of  the  works  of  Industrj  of  all  uations  1851.  Reports  by 
the  jaries  on  the  subjects  in  ihe  thirty  classes  into  which  the  exhibition  was^ 
divided.    London  1852. 

*)  Ann.  d.  Chem.  81,  87. 
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in  Terfinderter  Form  wieder  zar  AromatisiraDg  desselbeo  Oetrinkes 
▼erwendet  sehen.« 

In  derselben  Notiz  wird  aach  der  Bssence  de  Mirbane  gedmeht 
von  dem  verschiedene  Proben  aasgestellt  waren,  die  sieb  alle  ab 
mehr  oder  weniger  reines  Nitrobentol  erwiesen. 

Nach  der  Oeschichte  der  Seifen  and  Parfümerien  wird  Oeschicbte, 
Darstellang  a.  s.  w.  der  Kerzen  abgehandelt,  dann  künstliches  Elfen- 
bein and  Stiefelwichse  aod  nach  einander  die  ganze  Reihe  der  schon 
aufgef&hrten  and  noch  vieler  anderer  Gegenstände. 

Von  der  Pariser  Weltaassteliong  1855  scheint  Hof  mann  einen 
Bericht  nicht  verfasst  za  haben;  aber  die  Rapports  da  Jarj  mixte 
international  pabli^s  soos  la  direction  de  S.  A.  J.  le  prince  Napo- 
leon, President  de  la  commission  imperiale,  zählen^)  anter  den  Jorj- 
mitgliedem  der  Klasse  18  (Indnstrie  de  la  verrerie  et  de  la  cera- 
miqae)  neben  Regnaalt,  Peligot,  Henri  St  Ciaire  Deviile, 
V.  Baamhaaer  a.  A.  aach  le  doctear  Hof  mann.  Tan  des  rappor- 
tears  da  Jarj  k  l'ezposition  de  Londres  1851,  aaf. 

Der  leitenden  Rolle,  die  Hof  mann  bei  der  nan  folgenden  A«s- 
stellang  1862  in  London  zafiel,  ist  schon  gedacht  worden.  Br  bat 
da  Oesch&ftsgewandtheit,  Scharfblick,  gesundes  Drtheil,  amfaasendee 
Wissen,  Fähigkeit,  die  Menschen  zar  Arbeit  heranzuziehen,  za  fiber- 
zeagen  and  za  gewinnen,  in  so  hervorragendem  Maasse  bethfitigt,  dase 
fortan  keine  Aasstellang  in  Earopa  mehr  gehalten  warde,  ohne  seinen 
Rath,  seine  Umsicht,  seine  stete  Hülfsbereitschaft  in  Ansprach  za 
nehmen  and  seinem,  aaf  reicher  Erfahrang  gegrSndeten  Urtheil  den 
gebührenden  Einflass  za  gew&hren.  Man  konnte  sagen,  am  einen 
von  Hof  mann  oft  gebrauchten  Ausdruck  zu  benutzen:  er  war  von  da 
ab  der  chemische  Juror  und  Reporter  par  ezcellence. 

Der  Jury  von  Klasse  2A,  bei  der  Hof  mann  als  Schriftführer 
fungirte,  gehörten  an  Graham,  Faraday,  Warren  de  la  Rne, 
W.  AUen-Miller,  Plajfair,  Redwood,  Stenhouse,  Frankland, 
Baiard,  v.  Baumhauer,  Kunheim,  Piria.  Der  Bericht  entwirft 
ein  hochinteressantes  Bild  von  den  ausgestellten  chemischen  Prodoctoi 
und  ihrer  Fabrication;  von  S.  8—109  werden  die  anorganischen,  von 
109 — 138  die  organischen  behandelt,  anter  denen  das  Hauptinteresse 
die  Anilinfarben  in  Ansprach  nehmen,  die  hier  zum  ersten  Mal  an  die 
grosse  Oeffentlichkeit  traten;  der  sie  betreffende  Theil  des  Berichtes 
ist  oben  eingehend  besprochen. 

Eine  von  Hof  mann  selbst  durchgesehene  Uebersetzong  des 
Ho fmann 'sehen  Berichtes  erschien  im  Moniteur  scientifique  (1863, 
S.  361  ff).  Als  Uebersetzer  wird  Emile  Kopp  genannt;  in  Wahr- 
heit soll  aber  dessen  Gattin  Mme.  Pauline,  n^e  Goldenberg,  die 
Hof  mann  sehr  verehrte  (Nominativ  und  Accusativ  sind  in  der  diea- 


1)  Vol.  II,  S.  263. 
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bezüglichen  Notiz  des  Hm.  Dr.  Koppe  nicht  zu  anterscheiden)  die 
Uebersetzong  geliefert  haben. 

Angesehene  Vertreter  der  deutschen  chemischen  Industrie  hatten 
sich  Ende  des  Jahres  1872  an  den  Vorstand  der  Deutschen  chemischen 
Gesellschaft  gewendet  mit  der  Bitte,  ein  Comite  zu  ernennen,  das  die 
Beschickung  der  Wiener  Industrie -Ausstellung  im  n&chsten  Jahre 
vorbereiten  solle.  Man  w&hlte  die  HH.  Jacobsen,  Kunheim, 
Scheibler,  Wichelhaus  und  zum  Vorsitzenden  Hofmann.  Die 
ganze  Leitung  der  Abtheilung  der  deutschen  chemischen  Ausstellung 
lag  in  den  Hfinden  der  chemischen  Oesellscbaft  bezw.  des  erwähnten 
Comite,  und  die  Hauptarbeit  fiel  natürlich  dem  Vorsitzenden  dieses 
Comites  zu. 

Angabe  des  Comites  war  es  einerseits,  die  Vertreter  der  chemi- 
schen Industrie  in  Deutschland  zu  möglichst  allgemeiner  Betheiligung 
an  der  Wiener  Weltausstellung  zu  veranlassen,  andererseits  das  aus- 
zustellende Material  übersichtlich  zu  ordnen,  sowie  es  tbunlicbst  iip- 
ponirend  und  geschmackvoll  aufzustellen. 

Diese  Aufgabe  wurde  denn  auch,  wie  unter  solcher  Leitung  nicht 
anders  zu  erwarten,  in  der  wohlgelungendsten  Weise  gelöst:  Die 
deatsche  chemische  Industrie  war  auf  der  Wiener  Weltausstellung 
zum  ersten  Mal  ihrer  Bedeutung  würdig  vertreten  und  zeichnete  sich 
dnrch  Reichhaltigkeit  und  sachgem&sse  verständige  Anordnung  vor 
denen  aller  übrigen  Lfinder  rühmlichst  aus. 

Hof  mann  war  Vorsitzender  der  Jury  für  die  chemische  Abthei- 
lung. Mit  der  Ausstellung  war  aber  die  Ausstellungsarbeit  keines- 
wegs beendet.  Hof  mann  wollte  das  dort  gesammelte  Material  blei- 
bend nutzbar  machen;  er  unternahm  es  daher,  einen  Bericht  in  die 
Wege  zu  leiten,  der  nichts  weniger  als  eine  Geschichte  der  gesammten 
chemischen  Technik  der  letzten  Decennien  bilden  sollte.  Zu  dem 
Ende  setzte  er  sich  mit  verschiedenen  Fackgenossen  in  Verbindung, 
die  je  einen  Theil  zu  bearbeiten  übernahmen,  in  welchem  sie  die  grösste 
Erfahrung  besassen.  Die  erschienenen  Theile  des  Berichtes^)  gaben 
vortreffliche  Debersicbten  über  die  behandelten  Zweige  unserer  In- 
dustrie, um  so  mehr  bedauert  man,  dass  das  Werk  ein  Torso  ge- 
blieben ist. 

Auch  bei  der  Ausstellung  wissenschaftlicher  Apparate  und  Prä- 
parate im  South  Kensington- Museum  zu  London  1876  leitete  Hof- 
mann   die  Vorbereitungen  für  die  Deutsche  chemische  Gesellschaft; 

0  Beriebt  über  die  EntwickeluDg  der  chemischen  Industrie  während  des 
letzten  Jahrzehnts,  im  Verein  mit  Freunden  und  Fachgenossen  erstattet  von 
Dr.  A.  W.  Hof  mann,  Professor  an  der  üniyersit&t  Berlin.  Braunschweig 
bei  Vi e weg  1875/77.  Aatorisirter  Abdruck  aus  dem  amtl.  Bericht  über  die 
Wi«isr  WelUugstellung  1873.  Bd.  III.  Äbth.  1.  1.  und  3.  Heft. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXY.  8 
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im  Auftrag  des  konigl.  preass.  Mioisteriums  gab  er  sodann  einen  Be^ 
rieht  über  diese  Ansstellang  heraas,  bei  dem  ihn  der  Schriftführer  de* 
Comites,  Dr.  Biedermann,  unterstützte^). 

Bei  der  Ansstellang  in  Philadelphia  1876  trat  die  deutsche  che- 
mische Industrie ,  obwohl  damals  schon  in  m&chtiger  Entwickelang. 
hinter  der  maschinellen  Technik  weit  zurSck. 

Noch  weniger  betheiligte  sich  die  deutsche  Industrie  an  der 
Pariser  Ausstellang  1878;  nur  die  deutsche  Kunst  war  reichlich  Ter- 
treten ;  ihre  Aasstellung  in  den  von  meinem  leider  so  früh  verstorbenen^ 
talentvollen  Freund  Lorenz  Gedon  aus  München  höchst  geschmackyoU 
decorirten  Sälen  fand  allseitige  Anerkennung. 

In  Verfolgung  von  Hofmann^s  Th&tigkeit  bei  den  internationideD 
Industrie- Ausstellungep  sind  wir  der  chronologischen  Ordnung  vormaB- 
geeilt;  kehren  wir  zurück  zum  Jahr  1867,   so  fl&llt  in  dieses  ein  Er- 
eigniss,  das  auf  die  Entwickelang  unserer  Wissenschaft  in  Dent«chland 
grossen  und  nachhaltigen  Einüuss  ausüben  sollte,    nfimlich  die  Grün- 
dung der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft.    Die  Einladung  zur  con* 
stituirenden    Versammlung    auf   den    11.  November    18G7    ist    nnt«-- 
zeichnet  von  A.  Baejer,  L.  Heffter,  W.  Kühne,  C.  A.  Martiusv 
AI.  Mitscherlich,  A.  Oppenheim,  G.  Scheibler,  E.  Schering, 
F.  L.  Sonnenschein,  H.  Wichelhaus.    Baejer  eröffnete  die  Ver- 
sammlung,   indem   er  deren  Zweck   darlegte  und  erörterte,    wie  der 
Augenblick    der    bevorstehenden    Eröffnung    des    neuen    grossarfigen 
chemischen  Instituts  besonders  geeignet   erscheine    für  die  Gründung 
einer  chemischen  Gesellschaft,   die,  wie  die  grosse  Zahl  der  erschie- 
nenen Fachgenossen  —  es  waren  etwa  100  der  Einladung  gefolgt  — 
zeige,  einem  allseitig  gefühlten  Bedürfoiss  entgegenkomme.     Danach 
übernahm  Hof  mann    den  Vorsitz   in  der  constituirenden  Versamm- 
lung.    Anknüpfend  an  Baejer 's  Worte  schilderte  er  der  Versamm- 
Inng  in  lebhaften  Farben,  wie  frachtbar  und  segenbringend   sich  die 
Thätigkeit  der  Londoner  chemischen  Gesellschaft  erwiesen  habe,  der 
er  seit  20  Jahren  angehöre;    wie  sich  dieselbe  aus  kleinen  Anfiüagen 
heraus  zu  einer  hoch  angesehenen  und  für  die  Wissenschaft  wie  die 
Technik  gleich  bedeutsamen  Körperschaft  aasgewachsen  habe.    Diesem 
Vorbilde  sei  nachzustreben.     Der  gegenseitige  Gedankenaustausch  in 
den  Sitzungen  werde  nicht  verfehlen,  Anregung  zu  fordernden  Stadien 
und  Forschungen  zu  geben.     Nicht  allein  der  Wissenschaft,  auch  der 
Technik  würden  die  Bestrebungen  und  Leistungen  des  Vereins  zu  gut 
kommen.     Er  glaube,  den  zahlreich  versammelten  Fachgenossen  die 
Versicherung  geben  zu  können,  dass  sie  dereinst  auf  diesen  Stiftungs- 


')  Bericht  über  die  wissenschaftlichen  Apparate  auf  der  intemaftionaleD 
Londoner  Ansstellang  1876.    Brannschweij 
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tag  einer  chemischea  GeBeÜBchaft  in  Berlin  mit  BefiriedigaDg  zarück- 
blicken  werden. 

Die  Geschichte  unserer  Oesellschaft  —  einen  kurzen  Abriss  der- 
selben verdanken  wir  Hrn.  Wichelhaus 0  —  bietet  ein  Bild  un- 
glaublich raschen  Wachsens  und  Gedeihens.  Der  Hauptforderer,  man 
kaoD  wohl  sagen,  die  Seele  der  Gesellschaft,  war  Hofmann.  Er 
bekleidete  nicht  weniger  als  vierzehnmal  das  Amt  des  ersten  Präsi- 
denten und  elfiaaal  das  des  Viceprfisidenten ,  das  an  seinen  Träger, 
wenn  das  Präsidium  in  der  Hand  eines  Auswärtigen  liegt,  kaum  ge- 
ringere Anforderungen  stellt.  Mit  unvergleichlichem  Geschick  führte 
er  das  Steuer,  mit  Klugheit  und  Erfahrung  die  richtige  Bahn  ein- 
schlagend, mit  Autorität  und  Liebenswürdigkeit  die  Gegensätze  ver- 
mittelnd; seine  geist-  und  humorvollen  Vorträge  bilden  die  Würze  der 
Versammlungen,  die  Berichte  über  seine  hochinteressanten  Unter- 
suchungen die  Zierde  der  Vereinszeitschrift;  seine  Autorität  lockt  die 
Fachgenossen  innerhalb  und  ausserhalb  Deutschlands,  die  Ergebnisse 
ihrer  Forschung  in  den  Berichten  der  Gesellschafit  zu  veröffentlichen 
Qod,  da  diese  Zeitschrift  dem  Chemiker  mit  jedem  Jahr  mehr  unentbehr- 
lich wird,  der  Gesellschaft  beizutreten.  So  war  es  denn  lediglich 
eine  Pflicht  der  Dankbarkeit,  dass  die  deutschen  Chemiker,  indem 
sie  das  Hofmann -Haus  gründeten  und  der  Deutschen  chemischen  Ge- 
sellschaft zur  bleibenden  Heimstätte  überwiesen,  deren  Namen  und 
den  Hofmann's  mit  einem  dauernden  Bande  umschlungen  haben. 

Schon  1868  war  das  neue  chemische  Institut,  obwohl  noch  nicht 
ganz  fertig,  in  Benutzung  genommen  worden.  Die  Eröffnungsfeier 
warde  am  15.  Mai^  des  nächsten  Jahres  nachgeholt,  an  welchem  sich, 
einer  Einladung  des  Präsidenten  folgend,  eine  grosse  Anzahl  ein- 
heimischer und  auswärtiger  Mitglieder  der  Gesellschaft  in  den  Sälen 
und  Galerien  des  neuen  Instituts  versammelte,  um  dieses  in  Augen- 
schein zu  nehmen.  Zur  Erhöhung  der  Feierlichkeit  war  da  eine  Aus- 
stellung von  wissenschaftlich  interessanten  chemischen  Präparaten  — 
z.  B.  A.  Baeyer's  Indol-  und  Mellith-Präparate,  Stassfurter  Brom  und 
Derivate  von  A.  Frank,  künstliches  Alizarin  von  Graebe,  das 
Victoriagelb  von.  Martins  — ,  von  Droguen  und  Producten  der  che- 
mischen Industrie,  von  physikalischen  und  chemischen  Apparaten  arran- 
girt  worden. 

Der  Präsident  begrüsste  die  Mitglieder  der  chemischen  Gesell- 
schaft in  dem  grossen  Hörsaale  des  neuen  Instituts  mit  den  Worten: 

»Meine  Herren! 
Indem  ich  Ihnen  in  den  Räumen  des  Berliner  Universitätslabo- 
ratorinms  ein  freundliches  Willkommen  zurufe,  erlauben  Sie  mir,  dass 


^)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  25,  U,  3871  [1892]. 
^  Ber.  d.  D.  ehem.  Gee.  2,  223  [1869J. 
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ich  gleichseitig  dem  Oefahl  der  Freude  Ausdruck  leibe,  mit  dem  ich 
die  Mitglieder  der  Deutschen  chemiscbeD  GesellBchaft  und  die  02ste 
derselben,  die  Schüler  des  Laboratoriums,  so  sahireich  versammelt  sehe. 

Der  heutige  Tag  ist  in  mehr  als  einer  Besiehung  ein  für  das 
chemische  Institut  unserer  Hochschule  bedeutungsvoller.  Am  15.  Mai 
des  Jahres  1865  geschah  der  erste  Spatenstich  für  den  Neubaa  de^ 
Laboratoriums,  und  in  der  Woche,  welche  mit  dem  heutigen  15.  Mai 
abschliesst,  sind  die  letsten  mit  der  inneren  Einrichtung  beschäftigten 
Arbeiter  von  dannen  gegangen.  Wir  feiern  also  heute  gleichseitig 
den  Jahrestag  der  Begründung  und  die  frohe  Stunde  der  Vollendiuig. 
Allerdings  ist  das  Laboratorium  bereits  seit  mehr  als  Jahresfrist  in 
Th&tigkeit,  allein  es  war  ein  unerquickliches  Provisorium,  welches  wir 
mit  Freude  sum  Abschluss  kommen  sehen,  eine  Zeit  des  mit  jedem 
Tage  neu  angefochtenen  Besitzes,  des  kleinen  Kriegs  mit  den  Bao- 
lenten,  von  denen  die  R&ume,  einer  nach  dem  anderen,  ich  möchte  fias^ 
sagen,  erst  erobert  werden  mussten.  So  ist  es  denn  auch  gekommen, 
dass  wir  eigentlich  ohne  Sang  und  Klang  in  die  Hallen  des  neaen 
Tempels  eingesogen  sind.  Keine  höchsten  und  allerhöchsten  Herr- 
schaften, in  deren  Olans  wir  uns  bei  dieser  Gelegenheit  hätten  sonnen 
können,  kein  besternter  Orosswürdenträger  des  Reichs  mit  seinen 
R&then,  deren  Oegenwart  unserer  Besitsergreifung  das  Siegel  of&cieller 
Beglaubigung  aufgedrückt  h&tte,  kein  blühender  Kraus  weiss  gekleideter 
Jungfrauen,  welche  uns  auf  der  Schwelle  des  Heiligthums  entgegen- 
getreten wären! 

Für  alle  diese  schmerzlichen  Entbehrungen  werden  wir  durch  den 
festlichen  Besuch  der  chemischen  Gesellschaft  und  ihrer  Gäste  am 
heutigen  Abend  schadlos  gehalten,  und  Sie  fühlen  daher,  weshalb  ich 
diesem  15.  Mai  eine  so  hohe  Bedeutung  beilege,  insofern  mir  derselbe 
nicht  nur  die  Begründung  und  Vollendung,  sondern  in  gewissem  Sinne 
auch  die  Eröffnung  des  schönen  Instituts  bezeichnet,  in  dem  ich  Sie 
nochmals  willkommen  heisse.« 

Er  schildert  sodann  in  kurzen  Zügen  die  Geschichte  des  neoen 
Instituts,  die  besonderen  Schwierigkeiten,  die  der  Errichtung  des  In- 
stituts entgegen  standen,  hervorhebend:  Beschaffung  der  nöthigen 
Mittel,  Wahl  und  Erwerb  der  Baustelle,  Anfertigung  der  Pläne  und 
ihre  Vertretung  vor  den  Revisionsinstansen  —  wer  diese  vergnügliche 
Arbeit  einmal  durchgemacht  hat,  dem  presst  die  Erinnerung  einen 
tiefen  Seufser  aus  — ,  Auseinandersetsung  mit  der  Academie  der 
Wissenschaften,  der  ein  Theil  der  Baustelle  gehörte,  Schwierigkeiten^ 
für  deren  rasche  Ueberwindnng  den  betreffenden  Ministerialbeamten 
gebührend  gedankt  wird.  Sodann  hebt  Hof  mann  die  besondere  Be- 
deutung des  neuen  Instituts  hervor:  nicht  nur  wird  damit  der  Chemie 
und  ihrem  Einüuss  auf  die  Entfaltung  moderner  Zustände  die  ge- 
bührende Anerkennung  gezollt,  sondern  es  inaugurirt  eine  Aera  libe- 
raler staatlicher  Fürsorge  f8r  die  Naturwissenschaften  überhaupt,  wie 
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die  theils  im  Bao  begriffenen,  theils  geplanten  Institute  ffir  Physio- 
logie, Physik  a.  a.  m.  beieogen.  Nach  einem  karzen  Rückblick  auf 
die  Tertreter  der  Chemie  an  der  Berliner  Hochschule  seit  Anfang 
des  Jahrhunderts  werden  die  Kosten  des  Baues  besprochen,  der  Plan 
des  neuen  Instituts  erkUrt  und  die  Versammlung  zur  Besichtigung  des 
Instituts  eingeladen.  An  diese  knüpft  sich  endlich  ein  Vortrag,  in  welchem 
die  VorlesungSYersuche  vorgeführt  werden,  die  seitdem  zum  Gemein- 
gut aller  Experimentalchemie  Vortragenden  geworden  sind. 

Hofmann's  eigene  Arbeiten  nahmen  mittlerweile  in  mit  jedem 
Jahr  steigender  Fruchtbarkeit  ihren  Fortgang;  aus  1868  und  1869 
seien  besonders  hervorgehoben  die  eingehenden  Untersuchungen  über 
Bildung  und  Verhalten  der  Senföle,  sowfe  die  höchst  merkwürdige 
Beobachtung  über  die  Dampfdichte  des  Dioxymethylens,  die  den  erst 
lange  danach  durch  Eekul6  betretenen  Weg  zur  DarstelluDg  des 
reinen  Formaldehyds  zeigte. 

Das  Jahr  1870  beginnt  mit  dem  schon  erwähnten,  überaus  glfin- 
zenden  Festmahl,  durch  das  die  chemische  Gesellschaft  ihrem  ersten 
Präsidenten  ihre  Dankbarkeit  und  Verehrung  bezeugte.  An  demselben 
nahmen  die  Koryphäen  der  Wissenschaft  in  Berlin  in  grosser  Zahl, 
Minister,  Staatsbeamte,  Diplomaten  verschiedenster  Art  Theil,  beredte 
Toaste  feiern  die  Verdienste  des  Ehrengastes  und  von  allen  Seiten 
bringen  Briefe  und  Depeschen  ihm  die  Huldigung  der  Fachgenossen 
dar.  Hofmaon  ist  vielfach  gefeiert  worden,  aber  schöner,  glänzen- 
der und  erhebender  als  durch  dieses  Festmahl  vom  8.  Januar  1870 
wohl  kaum. 

Wer  unter  jenen  Fachgenossen  hätte  wohl  geahnt,  dass  noch  in 
demselben  Jahr  die  Kriegsdrommete  durch  die  Lande  hallen  würde? 
Ihr  Lärmen  vermochte  jedoch  Hofmann's  wissenschaftliche  Arbeit 
nicht  brach  zu  legen  —  der  Naumann'sche  Jahresbericht  für  1870 
fuhrt  nicht  weniger  als  30  grössere  und  kleinere  Mittheilungen  Hof- 
mann's  auf.  Gleichwohl  sagt  Hof  mann  selbst,  er  sei  in  Folge  des 
Krieges  vor  Aufregung  ausser  Stande  zu  arbeiten: 

»Aus  dem  Kriegsjahre  1870. 

10  Dorotheenstrasse.  7.  August  1870. 
Inter  arma  silent  musae.  Es  ist  mir  nicht  mehr  möglich, 
meinen  wissenschaftlichen  Arbeiten  nachzugehen.  Untersuchungen, 
die  mir  vor  wenigen  Wochen  noch  vom  Morgen  bis  zum  Abend 
im  Kopf  herumgingen,  haben  alles  Interesse  für  mich  verloren. 
Statt  im  Laboratorium  halt'  ich  mich  bei  Spargnapani^  auf>  um 
Zeitungen  zu  lesen.     Zu  Hause  sitz'   ich   bei  offenen  Fenstern,  da- 


^)  Früher  Cooditorei  Unter  den  Linden. 
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mit  mir  keine  Bewegung  unter  den  Linden  entgehe,  welehe  neue 
Nachrichten  verkündet.  Diese  Unruhe  ist  aufreibend.  Vielleicht 
gelingt  es  mir,  sie  einigermaassen  zu  beschwichtigen,  indem  ich  es 
versuche,  einige  der  persönlichen  Bindrucke  dieser  merkwürdigen 
Zeit  für  das  kleine  Volk,  welches  um  mich  herumspielt,  festzuhalten. 

Seit  der  Kunde  des  ersten  Sieges  der  deutschen  Armee  bei 
Weissenbnrg  (4.  Aug.)  ist  Berlin  in  einem  Zustand  der  Aufregang, 
wie  ich  ihn  nie  zuvor  gesehen  habe.  Diese  Aufregung  erreichte  ihren 
höchsten  Orad,  als  gestern  Abend  ein  Telegramm  einlief,  welches 
meldete,  dass  im  Laufe  des  Tages  (6.  Aug.)  der  Marschall  Mac 
Mabon  von  der  Armee  des  Kronprinzen  geschlagen  worden  aeL 
Etwas  sp&ter  erfuhr  man,  dass  gleichzeitig  eine  Division  der 
Steinmetz 'sehen  Armee  die  Spichem'schen  Höhen  bei  Saarbrücken 
genommen  and  den  General  Frossard  zum  Rückzöge  genöthigt 
habe.  War  das  ein  Leben  unter  den  Linden!  Im  Nu  waren  alle 
Häuser  erleuchtet  und  beflaggt.  Wildfremde  Leute  schüttelten 
einander  die  Hände  wie  alte  Bekannte. 

Die  heute  Morgen  vom  Kriegsschauplatz  eingetroffenen  Nach- 
richten lassen  keinen  Zweifel,  dass  die  errungenen  Erfolge  noch 
ungleich  wichtiger  sind,  als  die  ersten  Mittheilungen  erwarten  lieseen. 
Mac  Mahon  scheint  eine  vollständige  Niederlage  erlitten  zu  haben. 
Unsere  Armeen  sind  überall  im  Vormarsch.  Für  heute  noch  gegen 
Mittag  ist  die  Ankunft  einer  Anzahl  von  Franzosen  angekündigt, 
welche  bei  der  Erstürmung  von  Weissenbnrg  gefangen  genoounen 
worden  sind.  Sie  sollten,  so  hörte  ich,  auf  dem  Potsdamer  Bahn- 
hof  gespeist  werden.  Ich  bemühte  mich,  eine  Einlasskarte  zu 
diesem  interessanten  Schauspiel  zu  erhalten,  aber  vergeblich. 

Kurz  vor  diesem  Luncheon  besuchte  mich  Hr.  Bancroft. 
£r  war  begeistert  von  den  Erfolgen  der  deatschen  Waffen:  so  ein 
Historiker,  der  hundert  Schlachten  beschrieben  hat,  setzt  denn  doch 
sich  über  die  Schrecken  des  Krieges  etwas  leichter  hinweg  als 
wir  anderen  Sterblichen.  Als  ich  ihm  von  den  französischen  Ge- 
fangenen erzählte,  rief  er:  >Die  müssen  wir  sehen.  Es  wird  uns 
auch  ohne  Einlasskarten  gelingen,  hineinzukommen.c  Ich  war  es 
zuMeden,  und  wir  setzten  uns  sofort  in  B  an  er  oft  ^s  Wagen,  welcher 
vor  der  Thür  stand.  Wir  waren  aber,  lange  ehe  wir  den  Bahnhof 
erreichten,  genöthigt,  auszusteigen.  Nur  mit  Muhe  gelangten  wir 
durch  das  Gedränge  hindurch  bis  in  die  Nähe  des  Einganges,  wo 
eine  Kette  von  Schutzleuten  Ordnung  hielt  Bauer  oft  nannte  dem 
Polizeilentnant  seinen  Namen.  Der  Officier  bedauerte,  dass  er 
stricte  Ordre  habe,  ohne  Karte  keinen  einzulassen.  Der  Amerikaner 
aber  gab  das  Spiel  so  leicht  nicht  auf  Von  Zeit  zu  Zeit  erschienen 
Gesichter  in  den  Fenstern  des  oberen  Bahnhofiigeschosses.  Jedes- 
mal, wenn  sich  eines  blicken  liess,  rief  Bancroft  mit  Stentorstinuae: 
»Ich  möchte  da  hinein. c     Natürlich  alsbald  homerisches  Gklächter 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


und  hundertstimmiger  Ruf:  »Ick  ooch,  ick  ooch.c  Mein  Freand 
liess  sich  aber  durch  die  Heiterkeit  der  Umsteheoden  nicht  beirreo, 
Aind  seine  Ausdauer  wurde  mit  Erfolg  belohnt.  Ein  Fraaenkopf 
zeigte  sich  im  Fenster,  und  wieder  Hess  Bancroft  seinen  Ruf  er- 
schallen. »Sie  sind  es,  Excellenic,  entgegnete  eine  weibliche 
Stimme,  »ich  werde  gleich  sorgen,  dass  Sie  eingelassen  werden.« 
Wirklich  erschien  auch  alsbald  ein  Bahnbeamter,  welcher,  nachdem 
-er  mit  dem  Leutnant  gesprochen  hatte,  uns  einlud,  ihm  zu  folgen. 
Nun  ereignete  sich  noch  ein  ergötzlicher  Zwischenfall.  Beim  Ein- 
treten in  das  Stationsgeb&ude  f&blte  ich  einen  leichten  Druck  auf 
meinem  Arm  und  finde  zu  meinem  Erstaunen,  dass  sich  ein  nettes, 
Junges  Weibchen  eingehakt  hat.  »Sagen  Sie,  ich  sei  Ihre  Frau«, 
Musterte  sie  mit  einem  bittenden  Blick.  Wir  waren  schon  über 
^ie  Schwelle,  ehe  es  mir  klar  wurde,  worum  es  sich  eigentlich 
handelte,  und  als  ich  antworten  wollte,  war  meine  neue  Frau 
l^ereits  verschwunden.  Ihren  Zweck  hatte  sie  aber  erreicht,  sie 
i^ar  glucklich  mit  hinein  gekommen.  Als  wir  in  die  Halle  ein- 
traten, war  die  Mahlzeit  bereits  in  vollem  Oang.  An  langen 
Tischen  sassen  fünf-  bis  sechs-hniidert  französische  Soldaten  ver- 
Bchiedener  Waffengattungen.  Es  waren  zumal  Husaren,  Ghasseurs 
ik  cheval  und  Ghasseurs  k  pied.  Eine  Anzahl  ausdrucksvoller 
Oesichter  bekundete  den  Süden  Frankreichs.  Ich  hörte,  wie  eine 
Junge  Berlinerin  zu  der  anderen  sagte:  »Sie  sind  aber  wirklich  gar 
80  ttbel  nicht«.  Unter  den  Gefangenen  befanden  sich  auch  einige 
Tnrcos,  welche  ganz  besondere  Aufmerksamkeit  in  Anspruch 
nahmen.  Im  allgemeinen  sahen  die  fremden  Herren  gamicht 
niedergeschlagen  aus,  selbst  einige  Verwundete,  welche  den  Arm 
in  der  Binde  trugen,  Hessen  es  sich  trefflich  munden.  Sie  konnten 
•aber  auch  in  jeder  Beziehung  zufrieden  sein,  stand  ja  doch  die  Be- 
wirthnng  unter  FrauLinaMorgenstern's  persönlicher  Oberleitung. 
Sie  war  es  auch  gewesen,  welche  vom  Fenster  aus  Hm.  Bancroft 
erkannt  und  uns  durch  ihren  Einfluss  Zutritt  verschafft  hatte.  Sie 
erschien  sehr  bald,  um  den  amerikanischen  Gesandten  huldvollst 
zu  begrüssen.  Auch  ich  wurde  von  der  interessanten  Dame  mit 
einiger  Auszeichnung  behandelt  und  bei  dieser  Gelegenheit  mit 
10  Thlr.  für  die  Volksküche  gebucht.  Die  Speisung  hatte  nach- 
gerade einen  recht  convivialen  Charakter  angenommen.  Bier  wurde 
über  den  Durst  hinaus  verabreicht.  Viele  hiesige  Herren  hatten 
zwischen  den  Soldaten  Platz  genommen,  welche  von  dieser  gast- 
lichen Behandlung  nicht  wenig  erbaut  schienen.  Bancroft  suchte 
mit  den  braunen  Marssöhnen  anzubinden.  Die  Unterhaltung  wollte 
aber  nicht  recht  in  Fluss  kommen.  Glücklicher  war  ich  mit  einem 
Unteroffizier  der  Turcos.  Sein  Gesicht  war  minder  braun  und 
zeigte,  obwohl  er  einen  furchtbaren  Schmiss  fiber  der  Backe  hatte, 
-einen  gemuthlichen  Ausdruck.     Ich  redete  ihn  französisch   an  und 
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war  nicht  wenig  erstaant,  als  er  mir  im  reinsten  Elsasser  Deoteek 

antwortete.    Er  erzählte  ans,  dass  sein  Regiment  beim  Aosteliiffen 

in  Marseille  sofort  in  einen  Eisenbahnzag  verladen  worden  sei,  am 

direct  in's  Feuer  gefShrt  za  werden.     Er  wisse  kaam  za  sagen,  wie 

es  gekommen  sei,  dass  er  sich  ein  paar  Standen  später  bereite  anf 

dem  Wesre  nach   Berlin  befanden   habe.    Die  Unterhaltung  wurde 

>mpete  unterbrochen,  welcher  die  Gesellschaft 

e.     Die  Gefangenen  sollen,  wie  ich  höre,  in 

en.     Mögen  sie  dort  dieselbe  freundliche  Aaf- 

ihnen  bei  ihrer  Durchfahrt  durch  Berlin  ge- 

10  Dorotheenstrasse.     1870. 

James  nach  dem  Kriegsschauplatz  abgereist 
sehen  Kameraden  haben  sich  als  freiwill]gi& 
reiben  lassen,  und  da  wollte  der  wackere 
iben.  Obwohl  in  England  geboren  und  zum 
3,  sodass  er  bei  meiner  Buckkehr  nach 
^nsstsein  die  englische  NationalitSt  optirte, 
m  Kriege  seine  Sympathien  unbedingt  auf 
aaben  ihn,  Elise  und  ich,  zur  Bahn  gebracht. 
l  einer  Schaar  von  prächtigen  Jünglingen. 
t  war  in  gehobener  Stimmung,  wie  sie  da« 
D  Sache  zu  dienen,  herrorrnft  Die  Scheiden- 
is  zum  letzten  Augenblick  mit  ihren  Freunden 
le  in  dicht  gedrängter  Reihe  längs  des  Zuges 
rsehen,  auf  frohes  Wiedersehenc,  erscholl  es 

sich  der  Zug  in  Bewegung  setzte.  »Aaf 
I  es  über  den  Perron  hin.  Das  klang  so 
sichtsToll.  Und  so  mag  auch  die  Stimmung 
en  sein.  Die  Zurückbleibenden  aber  schienen 
igt.  Ich  sah  Viele,  welche  dem  Zuge  mit 
lachschanten,  und  manche  der  anwesenden 
Thräne  nicht  unterdrücken.  Auch  mir  war 
geworden. 

Frankreich,  welche  die  heutige  Morgenpost 
cht  eben  geeignet,  die  trübe  Stimmung,  die 
ibend  bemächtigt  hatte,  zu  beschwichtigen, 
(riefe  schreibt  mir  Hr.  A.  Rieh 6,  Essajear 
,  ein  junger  liebenswürdiger  Chemiker,  mit 
»freundeten  französischen  Familien  zusammen- 

ihm  nahestehender  Officier,  Hr.  Constant 
acht  Ton  Reichshofen  —  so  nennen  die  Fran- 
i  Wörth  —  gefangen  crenommen  worden  sei. 
m  in  grosser  Sorg 
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Kunde  von  ihm  erhalten  nnd  befurchte,  dass  er  verwundet  sei. 
Hr.  Riche  bittet  mich,  wenn  möglich  Erkundigungen  über  den 
Verbleib  des  jungen  Mannes  einzuziehen,  damit  man  ihm  aus  Frank- 
reich Unterstützung  zukommen  lassen  könne.  Der  andere  Brief 
ist  von  meinem  lieben,  alten  Freund  Fred.  Euhlmannin  Lille.  Die 
schwarze  Umrandung  Hess  nichts  Gutes  erwarten.  Euhlmann*s 
Schwiegersohn,  General  Colson^  Chef  des  Generalstabes  Mac 
Mahons,  ist  todt.  Er  fiel  gleich  am  Anfang  der  Schlacht  bei 
Wörth,  an  der  Seite  des  Marschalls.  Alle  Anstrengungen  der 
Familie,  den  Leichnam  des  Gefallenen  aufzufinden,  sind  bisher  er- 
folglos gewesen.  Die  junge  Wittwe  ist  in  Verzweiflung.  Kuhl- 
mann  fragt  mich,  ob  ich  vielleicht  im  Stande  sei,  von  Berlin  aus 
einige  Nachforschungen  innerhalb  der  deutschen  Linien  zu  ver- 
anlassen. 

Welch*  ein  furchtbarer  Sehlag  für  die  Familie  meines  Freundes 
nnd  zumal  für  die  so  plötzlich  ihres  Gatten  beraubte  junge  Frayt 
Ich  hatte  Mademoiselle  Ricca  schon  als  kleines  Mfidchen  kennen 
gelernt  und  mich  jedes  Mal  gefreut,  sie  wieder  zu  sehen,  wenn  ich 
während  vieler  Jahre  allherbstlich  auf  der  Reise  von  England  nach 
Deutschland  einige  Tage  unter  dem  gastlichen  Dach  ihres  Vaters 
weilte.  Die  lieblich  erblühte  Jungfrau  hatte  sich  frühzeitig  mit  dem 
Obersten  Colson  in  Paris  verm&hlt.  Im  Weltausstellungsjahre 
1867  besuchte  ich  das  jange  Ehepaar,  von  dem  ich  wie  ein  alter 
Bekannter  aufgenommen  wurde.  Ich  verkehrte  vielfach  in  dem 
Hanse.  Der  Oberst  war  ein  prächtiger  Officier.  Ein  wahrer  Hüne 
von  Gestalt,  von  martialischer  Gesichtsbildung  und  in  jeder  seiner 
Bewegungen  den  vornehmen  Mann  bekundend,  machte  er  durch 
sein  gerades  und  wohlwollendes  Wesen  auf  Alle,  die  ihm  begeg- 
neten^ einen  gewinnenden  Eindruck.  Die  freien,  fast  übermüthigen 
Lebensformen  des  Soldaten  erschienen  bei  ihm  wohthuend  gemildert 
durch  die  im  weltm&nnischen  Verkehr  angenommene  feine  Sitte. 
Colson  war  mehrere  Jahre  lang  Milit&r-Attache  bei  der  französi- 
schen Gesandtschaft  in  St.  Petersburg  gewesen,  wo  er  sich  als 
persona  gratissima  in  dem  Kreise  der  besten  Gesellschaft  bewegt 
hatte. 

Dieser  Mann  in  hochansehnlicher,  gesellschaftlicher  Stellung, 
in  sorgenfreier  Lebenslage,  der  Mittelpunkt  eines  herrlichen  Familien- 
und  Freundes-Kreises,  dieser  Mann  war  plötzlich,  einer  der  Ersten 
in  diesem  frevelhaft  heraufbeschworenen  Kriege,  in  der  Vollkraft 
der  Jahre  dahingera£ft  worden! 

Noch  vor  wenigen  Wochen  war  ich  bei  einem  ihm  zu  Ehren 
gegebenen  Gastmahl  sein  Tischnachbar  gewesen.  Ein  Gespräch, 
welche«  wir  bei  dieser  Gelegenheit  mit  einander  pflogen,  will  mir 
heute  nicht  aus  dem  Sinn.     Zu  Anfang  Mai   hatte  ich  Colson  im 
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Haase  seines  Schwiegervaters  in  Lille  getroffen,  wo  ich  nach  alter 
Gewohnheit  die  Rückreise  von  England  aaf  einen  Tag  unterbrochen 
hatte.   Ein  glücklicher  Zufall  wollte,  dass  ich  just  an  einem  schönen 
Familienfeste   im   Kuhlmann'schen    Hause   angelangt  war.     Man 
feierte  die  Uebersiedelung    der    Familie    Colson    von    Paris  nach 
Lille.     Der  Oberst  war  vor  Kurzem  zum  General  befördert  worden 
und  hatte  eine    wichtige    militärische  Stellung  im  Departement  du 
Nord    erhalten.      Freund    Kuhlmann    war    überglücklich,     seioe 
Tochter   wieder   in    n&chster  N&he  zu  haben.     Bei  dem  opulenten 
Diner,  wie  sie  bei  solchen  Gelegenheiten  in  dem  Kuhlmann'scheo 
Hause  üblich  sind,  hatte  man  mir  einen  vortrefflichen  Platz  gegeben: 
ich  sass  Kuhlmann  gegenüber,  als  Nachbarn  hatte  ich  auf  der  einen 
Seite  Madame  Lamj,  seine  Tochter,  die  Frau  des  Chemikers,  auf 
der  anderen  den  General.     Die  Stimmung  bei  Tische  war  eine  fast 
ausgelassene.     Der  Champagner   floss   in  Strömen.     Im  Laufe  der 
.Unterhaltung  sagte  Colson  zu  mir:    »Wir   beabsichtigen,   diesen 
Sommer    Deutschland    zu     besuchen.«      »Hoffentlich«,    sagte    ich, 
»dehnen  Sie  Ihre  Reise  bis  nach  Berlin  aus,  damit  wir  endlich  ein- 
mal das  Vergnügen  haben,  einen  Zweig  der  Familie  Kuhlmann  in 
unserem  Hause  begrüssen  zu  können.«     »Ob  wir  nach  Berlin  kom- 
men werden,  weiss  ich  im  Augenblick  noch  nicht,  aber  wir  hoffen 
es«,  war  die  Antwort.   Plötzlich  hörte  ich,  wie  mir  Kühl  mann  über 
den  Tisch  zurief:    »Mon  ami,  le  General  vons  raille,  ne  T^outez 
pas.«     Ich  verstand  ihn  nicht.     »Richten  Sie  sich  jedenfalls  so  ein« , 
bemerkte  ich  Colson,  >dass  Sie  vor  oder  nach  dengrossen  Ferien 
in  Berlin  eintreffen,   sonst   werden  Sie   Niemand   dort    antreffen.« 
Wieder  hörte  ich  Kuhlmann's  Stimme:    »Aber   bester  Freund«, 
rief  er,  mit  dem  Finger  drohend,  »verstehen  Sie  nichts  dass  er  von 
einer  militärischen  Promenade  nach  Deutschland  spricht,    und  nun 
laden  Sie  ihn  obendrein  nach  Berlin  ein.«    Jetzt  ging  mir  allerdings 
ein  Licht  auf,  aber  es  kam  mir  doch  nicht  in  den  Sinn,  die  Aus- 
lassungen des  Generals    für    etwas  Anderes  als  die  Eingebung  der 
übermüthigen  Weinlaune  des  Augenblicks  zu  nehmen,  fehlte  ja  doch 
auch  jede  Veranlassung,  ihnen  einen  ernsten  Hintergedanken  zu  unter- 
legen.    Ich  zögerte  gleichwohl  nicht,  der  Unterhaltung  eise  andere 
Richtung  zu  geben,  welche  Colson  auch  mit  der  liebenswürdigsten 
Unbefangenheit  sofort  aufnahm.     Fast    wollte    es  mich   bedünken, 
als  ob  es  ihm  leid  thue,    sich   nicht  besser  im  Zaume  gehalten  zu 
haben. 

Nach  Tisch  frug  ich  Dr.  Geyger,  der  nicht  weit  von  uns  ge- 
sessen hatte:  »Haben  Sie  meine  Unterredung  mit  Colson  angehört?« 
»Gewiss«,  erwiderte  er,  »und  ich  war  erstaunt,  dass  Sie  ganiicht 
merkten,  worum  es  sich  handelte.  Den  Erfolg  der  deutschen  Waffen 
bei  Sadowa  verzeihen  uns  die  Franzosen  nicht.  Mir  ist  schon  mebr^ 
fach,  aber  viel  unverblümter,  französischer  Besuch   in  Deutschland 


122 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


angekfindigt  worden.  Ich  reagire  nicht  mehr  auf  solche  Andeatangen, 
Uebrigens  sind  dieselben  doch  nicht  so  ernstlich  gemeint.  Bs  wird 
noch  viel  Wasser  den  Rhein  heranterfliessen ,  ehe  es  die  Herren 
Fransosen  versachen  werden,  uns  eine  Visite  abzustatten.« 

Freund  Oejger's  Auffassung  hat  sich  nicht  bewahrheitet,  kaum 
sind  mehr  als  drei  Monate  seit  unserem  Tischgespräch  verfiossen, 
und  schon  haben  sie  es  doch  versucht,  allerdings  auch  nur  versucht. 
Aber  welcher  furchtbare  Contrast  zwischen  dem  frivolen  Scherz  bei 
dem  Gastmahl  in  Lille  und  dem  bitteren  Ernst  auf  dem  Schlacht- 
felde von  Wörth! 

Heute  ist  es  mir  denn  endlich  auch  gelungen,  zu  erfahren,  was 
ans  dem  bei  Wörth  gefangen   genommenen   französischen  Soldaten 
geworden  ist,  dessentwegen  mir  Rieh 6  geschrieben  hat     Alle  Be* 
mübnngen,  Auskunft  auf  dem  Kriegsministerium  zu  erhalten,  wo  die 
Namen  sämmtlicher  Gefangenen  angemeldet  werden,  sind  vergeblich 
gewesen.   Unter  den  dort  verzeichneten  hat  sich  der  Name  Jaquinot 
nicht  gefunden.    Man  sagte  mir  aber  auf  dem  Bureau,  wo  ich  mich 
erkundigte  und  wo  man  mir  mit  der  grössten  Bereitwilligkeit  Aus- 
kunft  gab,    dass    von   den  Verwundeten    besondere  Listen  geführt 
worden.     Ich  begab  mich  daher  zu  dem  Generalstabsarzt  der  Ar- 
mee,  Hm.  Dr.  Grimm,    der   ja  als  Director  der  milit&rfirztlichen 
Bildnngsanstalten  mein  Chef  ist,   den  ich  aber  bisher  nur  flüchtig 
gesehen   hatte.     Er   empfing   mich  in  der  liebenswfirdigsten  Weise 
und  versprach  mir,  sofort  die  nöthigen  Erkundigungen  einzuziehen. 
Wenn  sich  der  junge  Mann  in  einem  deutschen  Lazareth  befindet, 
ao  lässt  sich  dies  bis  Morgen    sicherlich   erfahren.     Als  ich  heute 
Morgen   auf  seinem  Bureau  im  Eriegsministerium  vorsprach,   rief 
er  mir  gleich  beim  Eintritt  entgegen:  »Der  Franzose,  nach  dem  Sie 
suchen,  ist  gefunden.     Er  liegt,  leicht  verwundet,   in  dem  Militfir- 
krankenhaus  in  Mannheim.    Sie  können  seinen  Angehörigen  die  be- 
ruhigendsten Nachrichten  zugehen  lassen.     Uebrigens  hat  er  ihnen 
bereits  selber  geschrieben.«     Ich  war  glficklich,  meinem  Freunde  so 
erfreuliche  Kunde  geben  zu  können  und  sprach  dem  edlen  Manne, 
der  sich  inmitten  eines  gewaltigen  Geschäftsandranges  und  offenbar 
nicht  ohne  erhebliche  Möhewaltung  in  einer  ihm  ganz  fremden  An- 
gelegenheit so  httlfsbereit  gezeigt  hatte,  meinen  herzlichen  Dank  aus. 
»Sagen  Sie  kein  Wort«,    erwiderte  Dr.  Grimm,    »ich  habe  nicht 
mehr  Jals  Nächstenpflicht  geübt,  indem  ich  einer  ge&ngsteten  Familie 
Nachricht   von   ihrem    Sohn    verschaffte.      Aber  glauben  Sie    mir, 
dieses    Pflichtgefühl    wird  wunderbar    geschärft,    wenn    man  einen 
lieben    Sohn    und    einen    nicht    minder    lieben    Schwiegersohn    im 
Felde  stehen  hat.«     Eine  Thräne  rollte  dem  greisen  Mann  über  die 
Wangen. 

Ich  dachte  an  James. 
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10  Dorotheenstrasse. 

Bei  meinen  Nachforschuogen  auf  dem  Kriegsministeriam  wegei^ 
des  verwundeten  Jaqninot  hab'  ich  begreiflich  auch  zn  erfahren  ver* 
sucht,  wie  man  wohl  dem  armen  Kn  hl  mann  möge  helfen  können. 
Aber  Niemand  vermochte  mir  auch  nur  eine  Andeatung  zu  geben» 
»Von  Berlin  ans«,  sagte  man  mir,  »kann  in  dieser  Angelegenheit 
auch  nicht  das  Mindeste  geschehen.  Irgend  welche  Nachforschungen 
können  nur  von  dem  Hauptquartier  aus  angeordnet  werden,  und  die 
Herren  dort  haben  eben  Anderes  zu  thun,  als  sich  darum  zu  küm- 
mern, wo  General  Golson  begraben  worden  ist« 

Nach  dem  Ergebnisse  dieser  Erkundigungen,  welche  mir  aach 
von  anderer  Seite  bestätigt  wurden,  schien  nur  wenig  Aussicht  vor- 
handen, etwas  för  die  Familie  Eu hl  mann  fertig  zu  bringen.  Ich 
wollte  aber  gleichwohl  nicht  unterlassen,  einen  letzten  Versuch  sa 
machen.  Wie  ich  die  Frau  Kronprinzessin  kenne,  durfte  ich  hoffen^ 
sie  für  die  traurige  Aufgabe  zn  interessiren ;  auch  zögerte  ich  keinen 
Augenblick,  den  nöthigen  Schritt  zu  thun.  In  dem  »Neuen  Palais« 
bei  Potsdam  angelangt,  frug  ich  nach  Hm.  von  Nor  mann,  den 
ich  ersuchen  wollte,  mir  eine  Audienz  zu  erbitten.  »Hr.  von  Nor- 
mann ist  abwesend,  hat  auch  keinen  Stellvertreter«,  sagte  der' 
Diener,  »allerdings  nicht  mit  im  Felde;  er  ist  der  einzige  Herr, 
welcher  bei  der  Frau  Kronprinzessin  zurückgeblieben  ist,  allein  er 
ist  auf  einen  Tag  beurlaubt,  und  ich  muss  Sie  daher  selber  melden. 
Sie  müssen  aber  warten,  bis  Ihre  Königliche  Hoheit  zurückkommt,, 
sie  ist  bereits  vor  einer  Stunde  nach  Potsdam  gefahren  und  wird 
nicht  lange  mehr  bleiben.«  Ich  wurde  in  einen  kleinen  Oartensalon 
geführt,  und  der  Diener  brachte  mir  die  neuesten  Zeitungen.  Es  gab 
viel  zu  lesen.  Schon  lagen  eingehendere  Berichte  über  den  Tag 
von  Mars- la- Tour  vor.  Die  Einzelheiten  sind  geradezu  haarsträu- 
bend. Seit  Balaklawa  hat  kein  ähnlicher  Todesritt  stattgefunden. 
Ich  wartete  zwei  volle  Stunden,  bis  die  Kronprinzessin  zurückkam, 
wurde  aber  alsdann  auch  sofort  zur  Audienz  befohlen.  Die  hohe 
Frau  war  tief  erregt.  »Welch'  grauenvolle  Zeit«,  sagte  sie  zu  mir, 
»ich  habe  heute  noch  nichts  Anderes  gethan,  als  Wittwen  und 
Waisen  zu  trösten  versucht,  von  einem  Hause  bin  ich  nach  dem 
anderen  gefahren.  Sie  erinnern  sich  der  Abendgesellschaft  vor  nur 
wenigen  Wochen.  Von  all  den  prächtigen  Officieren,  die  Sie  da- 
mals sahen,  ist  kaum  die  Hälfte  noch  am  Leben.  Die  Frauen, 
deren  Männer  verschont  geblieben  sind,  beten,  dass  sie  verwundet 
werden  möchten,  damit  sie,  für  einige  Zeit  wenigstens,  gegen  Schwe- 
reres gesichert  seien.«  Ich  erzählte  nun,  was  mich  hergeführt  hatte. 
Die  Kronprinzessin  hörte  sehr  aufmerksam  zu.  »Vielleicht  bin  ich 
im  Stande,  Ihren  Freunden  nützlich  zu  sein«,  sagte  sie,  »jedenfalls 
will  ich  thun,  was  ich  kann.  Heut'  Abend  geht  Hr.  von  Treskow 
direct  nach  dem  Hauptquartier  ab.      Ich    werde    dem  Kronnrinzen 
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-deD  Fall  an^s  Herz  legen.      Er    wird  sich  gewiss  bemüheD,    Ihren 
Freunden    beizustehen.      Welche    Schmerzen    bringt   dieser  Krieg! 
Ein  Vater,    eine  Tochter  jammern  um  den  Leichnam  des  Sohnes, 
-des  Oatten.     Man  glaubt  sich  in  die  Zeiten  des  Alterthums  zurück- 
versetzt« 

Ich  mnsste  den  Abend  zum  Thee  bleiben.  Das  ist  mir  auch 
noch  nicht  vorgekommen:  ich  war  der  einzige  Mann  in  einer  Oe- 
sellschaft  von  acht  bis  zehn  Damen.  »Wie  froh  bin  ich  für  Sie«, 
sagte  die  Kronprinzessin  beim  Abschied,  »dass  James  nicht  mit  der 
Waffe  dient.«     Sie  nennt  ihn  immer  noch  beim  Vornamen. 

Bei  meiner  Rock  kehr  fand  ich  die  Abendzeitungen  auf  dem 
Tisch.  Sie  brachten  schon  die  ersten  Verlustlisten  von  Mars-la- 
Tour.  Mit  schmerzlichster  Bewegung  las  ich  unter  den  Gefallenen: 
Rittmeister  von  Orimm  von  den  Ziethen'schen  Husaren. 
Rittmeister  Graf  Westorp  von  den  Garde-Dragonern. 
Graf  Westorp  war  der  Schwiegersohn  von  Dr.  Grimm.  Also  Sohn 
und  Schwiegersohn  an  demselben  Tage  gefallen  I  Welche  Schmerzen 
bringt  dieser  Krieg  I« 

Elise,  deren  Namen  in  dem  vorstehenden  Bericht  Hofmann's 
-erwähnt  wird,  ist  Hofmann's  dritte  Gattin,  eine  Schwester  der  Frau 
Professor  Buff  in  Giessen,  geb.  Moldenhauer,  Geschwisterkind 
mit  Hofmann's  erster  Frau  Helene.  Er  hatte  sie  bei  seinen  Be- 
suchen in  Giessen  kennen  gelernt  und  trug  sich  wohl  schon  bei  seiner 
Uebersiedlung  nach  Deutschland  mit  dem  Gedanken,  sie  zu  freien; 
die  Verlobung  erfolgte  in  den  Weihnachtsferien  1865,  die  Verm&hlung 
im  Frühjahr  darauf.  In  den  Herbstferien  stellte  er  seine  junge  Frau 
•den  Verwandten  in  England  vor.  Aus  Ledbury,  Hatfield  in  Here- 
rfordshire,  schreibt  er  am  26.  Aug.   1866  an  den  Bruder  Fritz: 

»Ich  bin  hier  mit  meiner  Frau  bei  alten  Freunden  auf  dem 

Lande.  Herefordshire  ist  vielleicht  die  schönste  englische  Grafschaft. 
Wir  machen  täglich  grosse  Spazierritte  in  die  Nachbarschaft  dieses 
reizenden  Landsitzes.  Für  einige  Zeit  ist  ein  solches  Leben,  nament- 
lich wenn  es  einem  bewegten  Stadtleben  folgt,  eine  grosse  Erho- 
lang.  Du  kannst  Dir  denken,  dass  dieses  Semester  in  Berlin  ein 
xiemlich  aufgeregtes  war.  Zam  Schlüsse  wurde  ich  noch  durch  den 
Telegraphen  nach  Edinburg  berufen,  wo  ich  als  Experte  in  einem 
grossen  Process  figurirt  habe.  Ich  bin  deshalb  recht  froh  gewesen, 
das  Gescb&ft  auf  einige  Zeit  zur  Seite  zu  legen.  Von  hier  gehen 
wir  nach  Westmoreland  im  Norden  von  England,  wo  wir  mit  Frau 
Wilson  und  Miss  Sheplej  wieder  zusammentreffen. 

Du  bist  gewiss  begierig  zu  hören,  wie  ich  mit  meiner  jungen 
Frau  zurecht  komme.  Ich  kann  Dir  auf  diese  Frage  die  sehr  be- 
-friedigende  Antwort   geben,    dass   ich  nie   in  meinem  Leben  einen 
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glücklicheren  Griff  gethan  habe.  Wir  leben  in  der  grossten  Zu- 
friedenheit mit  einander;  sie  ist  mir  eine  wahre  Helferin,  and  ich 
sehe  mit  der  grössten  Zuversicht  der  Zakanft  entgegen. c 

Elise  war  allerdings  ein  Bild  von  Gesundheit  und  Jogendfrisehe. 
Gleichwohl  wurde  Hofmann's  Zuversicht  zu  nichte.  Die  junge  Frau 
fing  nach  wenigen  Jahren  an  zu  kränkeln  und  welkte  dahin  wie  ihre 
beiden  Yorgängerinen.  In  einem  Briefe  Hofmann^s  an  Sir  Fr. 
Abel  heisst  es: 

»Meine  liebe  Frau  befindet  sich  in  einem  kleinen  Bade  am 

Taunus,  und  ich  habe  sie  während  der  Pfingstferien  besacht;  sie 
schien    in    der  That  minder  leidend;  ich  schöpfe  wieder  Ho£EhaDg. 

Wohl  sagen  Sie,  d&an  mir  das  Leben  nicht  angetrabt  dahinge- 
flossen ist;  aber  bei  allem  darf  ich  nicht  klagen,  blicke  ich  doch 
auf  eine  lange  Reihe  von  Jahren  zurück,  die  mir  des  Guten  viel 
gebracht  haben.  Wie  manches  schöne  Verhältniss  warde  mir  nicht 
vergönnt,  in  England  zu  knüpfen.  Zu  diesen  rechne  ich  auch  mit 
Stolz  und  Freude  die  treue  Freundschaft,  welche  Sie  mir  stets 
haben  bewahren  wollen.« 

Die  Hoffnung  auf  Genesung  der,  Gattin  war  trügerisch;  am  17. 
Oct.  1871  verschied  Elise  nach  langem  schwerem  Leiden. 

Noch  hatte  Hof  mann  den  Becher  des  Leidens,  den  ihm  das 
Jahr  1871  vorsetzte,  nicht  zur  Neige  geleert  Am  17.  December  des 
gleichen  Jahres  verlor  er  seinen  ältesten  Sohn  James,  den  Sohn 
Helenen 's,  einen  liebenswürdigen  Jungen,  dessen  Begabung  ca  den 
schönsten  Hoffiaungen  berechtigte.  James  hatte  den  grössten  Theil 
seines  Knabenalters  in  Darmstadt  zugebracht,  wo  er  bei  einem  dor- 
tigen Gymnasiallehrer,  Dr.  Kays  er,  erzogen  wurde;  soviel  ich  weiss, 
hat  er  später  in  Berlin  das  Gymnasium  absolvirt.  Er  kam  täglich  in 
mein  elterliches  Haus,  und  wir  hatten  ihn  Alle  lieb  gewonnen.  Er 
studirte  Medicin  und  inficirte  sich  in  der  Berliner  Klinik  mit  Diphterie^ 
die  innerhalb  weniger  Tage  tödtlichen  Verlauf  nahm. 

Im  Jahre  1873  am  18.  April  starb  Justus  v.  Liebig  in  Man- 
chen. Alsbald  fasste  man  gleichzeitig  in  Mönchen  and  in  Berlin  den 
Plan,  dem  grössten  deutschen  Naturforscher  ein  würdiges  Denkmal 
zu  setzen;  man  erliess  diesbezügliche  Aofrofe  und  leitete  Geldsamm- 
langen  ein.  In  Berlin  stand  Hof  mann  an  der  Spitze  der  Bewegung. 
Selbstverständlich  wollten  die  Munchener  ein  Denkmal  für  Liebig 
nach  Manchen  bekommen,  während  Hof  mann  wünschte,  dass  das 
Denkmal  in  seiner  Vaterstadt,  in  der  Stadt,  wo  Liebig  seine  epoche- 
machenden Arbeiten  ausgeführt,  seine,  die  ganze  Welt  befrachtende 
Schale  gegröndet,  seine  unsterblichen  Werke  geschrieben,  in  Giessen 
«irrichtet  werde.     Man    einigte  sich  nach  längeren  Verhandlnngen  für 
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München.  Die  Beiträge  gingen  von  allen  Seiten  ein  und  in  siemlich 
grossen  Summen.  Hof  mann  agitirte  mit  anermüdlichem  Eifer,  zu- 
gleich wQsste  er  die  Aasfuhrnng  des  Denkmals  derart  hinauszuschieben, 
dass  durch  die  Zinsen  nach  und  nach  die  Terf&gbare  Summe  genügend 
angewachsen  war,  um  zwei  Denkmale,  eines  in  München,  ein  zweites 
für  Giessen,  in  Aussicht  zu  nehmen.  Das  M&nchener  Denkmal,  von 
Michael  Wagmuller  modellirt  und  nach  dem  frfihzeitigen  Tode 
dieses  höchst  begabten  Künstlers  von  dessen  Schüler  W.  Rümann 
ToUendet,  wurde  am  6.  August  1883  enthüllt.  Hier,  wie  bei  der  Ent^ 
iiüllnng  des  von  Seh  aper  gefertigten  Giessener  Monumentes ,  am 
28.  Juli  1890  hielt  Hof  mann  die  Festrede;  ebenso  bei  der  am  31* 
Juli  1890,  erfolgten  Enthüllung  des  von  Ferdinand  Hartzer  mo- 
dellirten  Denkmals  für  Wohle r  in  Göttingen').  Nach  kurzem  Be- 
richt über  die  Entstehungsgeschichte  des  betreffenden  Denkmals  hebt' 
er  in  musterhafter  Klarheit  und  bündiger  Kürze  Leistungen  und  cha- 
rakteristische Züge  des  zu  Feiernden  hervor;  dann  wird  denen,  die 
an  der  Beschaffung  und  Verwaltung  der  Mittel  mitgewirkt,  ein  Wort 
des  Dankes,  dem  Künstler  huldigende  Anerkennung  ausgesprochen 
and  das  Denkmal  der  betreffenden  Behörde  übergeben. 

Hof  mann  war  als  Agitator  unvergleichlich;  der  aasserordent- 
liche  Erfolg  der  Sammlungen  für  diese  Denkmale  ist  nicht  aosschliess- 
lich  durch  die  in  den  weitesten  Kreisen  über  die  ganze  Erde  ver- 
breitete Popularitfit  der  Namen  bedingt,  sondern  zu  nicht  geringem 
Theil  auch  durch  die  unermüdliche  Rührigkeit,  das  allgemeine  Ansehen 
und  die  Beliebtheit  Hofmann's  herbeigefShrt. 

Noch  schönere  Denkmale  errichtete  Hof  mann  den  chemischen 
Diosknren  in  seinen  classischen  Nekrologen;  Denkmale,  welche  die 
von  Marmor  oder  Erz  nicht  nur  überdauern,  sondern  auch  darin  über- 
treffen, dass  sie  weder  von  schwärzendem  Staub  oder  wuchernden 
Pilzen,  noch  von  des  Frostes  aufspaltender  Gewalt  zu  leiden  haben, 
daher  weder  geputzt  noch  eingehüllt  zu  werden  brauchen ,  sondern 
allezeit  und  allerorts  zugänglich  bleiben  und  noch  den  spätesten  Ge- 
schlechtem die  getreuen  Abbilder  dieser  chemischen  Heroen  in 
sprechender  Aehnlichkeit  und  Lebendigkeit  überliefern  werden. 

Liebig^s  Leben  und  Wirken  schildert  Hof  mann  in  der  Faraday 
lecture  1875.  Nach  Faraday^s  Tod  stiftete  die  Londoner  chemische 
Gesellschaft  einen  Preis,  der  in  jedem  dritten  Jahre  einem  hervor- 
ragenden Vertreter  der  Naturwbseoschaft  verliehen  wird.  Der  Preis- 
träger hat  in  der  Royal  Institution,  dem  Schauplatz  von  Faraday*s 
vieljähriger,  fruchtreicher  Thätigkeit,  in  dem  grossen  Amphitheater, 
in  dem  Farad ay*s  Stimme  so  oft  die  Geheimnisse  der  Physik  und 
Chemie    einem  andächtig  lauschenden  Publicum    erklärt   hatte,   über 


«)  Ben  d.  D.  ehem.  Ges.  16,  U,  3103  [1883];  23,  IH,  785  [1890];  23, 
111,  829  [1890]. 
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einen  Gegenstand  ans  den  von  Farad  ay  cultivirten  Gebieten  der 
Wissenschaft  oder  über  das  Leben  nnd  Wirken  eines  der  berfihmten 
Porseber  anf  diesen  Gebieten  einen  populären  Vortrag  zu  halten. 
Sei  bstrer  stand  lieh  wird  in  diesen  Vortrag  eine  Hnldigang  f3r  den 
genialsten  englischen  Naturforscher  eingeflochten.  Eingedenk  der  all- 
gemeinen und  internationalen  Bedeutung  der  Entdeckungen  Farad aj's 
bestimmte  die  Gesellschaft,  dass  die  Preisträger  ohne  Rucksicht  auf 
Nationalität  zu  wählen  sind.  So  hatte  denn  1869  Frankreich  die 
Ehre,  den  Reigen  zu  heginnen  mit  dem  berühmten  Begründer  der 
Substitutionstheorie,  Dumas,  der  in  glänzendem  Vortrag  den  Ein* 
floss  von  Farad ay's  Lebensarbeit  auf  die  Entwickelnng  der  meDScii- 
iichen  Cnltur  schildert.  Dann  entwickelte  1872  Cannizzaro  in  der 
Faraday  lecture  seine  Gedanken  über  die  künftige  Gestaltung  des 
chemischen  Lehrgebäudes. 

Diesen  ausgezeichneten  Vorgängern  folgt  1875  Hof  mann  mit 
einer  Schilderung  des  Lebens  und  Wirkens  von  Justus  Lieb  ig'), 
die  insofern  ganz  eigenartig  ist,  als  Hof  mann  im  Anschluss  an  eine 
schwungvolle  und  begeisternde,  formvollendete  und  von  Liebe  und 
Dankbarkeit  durchglühte  Lebensskizze  seines  verehrten  Lehrers  seinen 
Zuhörern  die  wichtigsten  der  von  Lieb  ig  bearbeiteten  Stoffe  in  Sub- 
stanz vorfuhrt  und  deren  Eigenschaften  durch  geeignete  Experimente 
erläutert. 

Nach  Beendigung  der  Rede  überreichte  der  Vorsitzende  der 
chemischen  Gesellschaft,  Prof.  Odling,  unter  den  lebhaftesten  Bei- 
fallsäusserungen der  Versammlung  dem  Redner  des  Tages  die  in 
Palladium  geschlagene  Faraday -Medaille  Am  nächstfolgenden  Abend 
versammelte  sich  die  Gesellschaft  zu  einem  dem  Faraday- lectnrer 
zu  Ehren  veranstalteten  grossen  Bankett  in  den  glänzenden  Sälen  von 
Willy 's  Rooms,  an  dem  die  grosse  Mehrzahl  der  ausgezeicbnetsten 
englischen  Forscher,  nahezu  zweihundert  Gäste  theilnahmen.  Odling 
brachte  den  humorgewürzten  Toast  auf  den  gefeierten  Gast  aus.  Die 
ganze  grosse  Versammlung  erhob  sich  und  trank  unter  stürmischem 
Hurrahrufen  auf  dessen  Wohl,  und  die  Musikbande  am  unteren  Ende 
des  Saales  spielte  einen  Triumphmarsch  auf.  Der  Toast  wurde,  wie 
es  dort  heisst,  with  all  the  honours  getrunken'). 

Im  folgenden  Jahre  1876  verlieh  die  Royal  Society  Hofmann 
die  viel  umworbene,  von  Wenigen  enceichte  Co pley- Medaille,  die 
höchste  wissenschaftliche  Auszeichnung,  die  sie  zu  vergeben  hat,  als 

0  The  life-work  of  Lieb  ig  in  experimeDtal  and  philosophical  chemistry; 
with  aliosions  to  his  influence  on  the  development  of  the  coUateral  soieucet 
and  of  the  useful  arts.  A  discourse  deUvered  before  the  fellows  of  the  che- 
mical  Society  of  London  in  the  theatre  of  the  royal  Institution  of  Great 
Britain,  March  18'^,  1875.    Nekrologe  I,  195. 

^  Aus  dem  Referat  des  Hrn.  R.  Gerstl,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  8,  443 
[18751 
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^Derkennang  ffir  seine  zahlreichen  chemischen  Arbeiten,  im  Beson- 
•^eren  f&r  seine  Untersach angen  über  die  Derivate  des  Ammoniaks. 
Der  Präsident  der  Gesellschaft,  der  berfihmte  Botaniker  Hook  er, 
ipireist  in  der  die  Verleihung  verkfindenden  Rede  aaf  den  inneren  Zu- 
sammenhang dieser  Arbeiten  hin,  welcher  derart  sei,  dass  die  vielen 
Entdeckungen  doch  als  Frucht  einer  einfigen  langen,  zusammen- 
hängenden Arbeit  angesehen  werden  konnten.  Er  theilt  Hofmaiin^s 
Arbeiten  in  vier  Abtheilungen: 

1.  Untersuchungen  fiber  das  Anilin  und   die  organischen  Baseo 
•des  Steinkohlentheers  1843/50; 

2.  Arbeiten  fiber  die  Constitution  der  aus  dem  Ammoniak  durch 
Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Alkoholradicale  gebildeten  Basen 
1850/51. 

3.  Untersuchungen  Gber  die  Phosphoibasen  und  die  zweiatomi- 
gen Basen; 

4.  Arbeiten  über  das  Anilin  und  die  Theerfarben. 

Er  hebt  dann  sehr  geschickt,  klar  und  übersichtlich  die  theo- 
retische Bedeutung  jeder  dieser  Gruppen  hervor  und  schliesst  mit  den 
Worten: 

Um  die  Bedeutung  dieser  Ergebnisse  richtig  bewerthen  zu  können, 
müsste  man  die  ungeheure  Menge  der  ihnen  zu  Omnde  liegenden 
<  experimentell  festgestellten  Thatsachen  umfassen,  und  diese  Thatsachen 
bilden  eine  vollständige  Sammlung  von  Documenten  über  einen  Gegen- 
stand, dessen  Ausdehnung  nicht  ihres  Gleichen  hat  in  der  Geschichte 
der  Chemie. 

Diese  wiederholten  Ehrungen  von  Seiten  der  englischen  gelehrten 
Gesellschaften  muss  man  als  Beweise  der  ganz  ausserordentlichen 
Beliebtheit  Hofmann's  in  England  auffassen.  Die  Engländer  haben 
ihm  nicht  verdacht,  dass  er  sich  wieder  seinem  Vaterland  zuwendete, 
sondern  die  grossen  Dienste,  die  er  in  zwanzigjähriger  Thätigkeit 
ihrem  Lande  geleistet,  voll  und  ganz  anerkannt  und  gewürdigt. 

Ist  in  Liebig's  Biographie,  wie  sie  die  Faradaj  lecture  giebt, 
der  Schwerpunkt  auf  plastische  Darstellung  der  wissenschaftlichen 
Leistungen  gelegt,  so  tritt  in  der  meisterhaften  Biographie  Wohl  er 's 
die  eigentliche  Lebensschilderung  mehr  in  den  Vordergrund;  sie 
wird  mit  eingehender  Liebe  behandelt;  man  sieht,  der  Verfasser  ist 
mit  ganzem  Herzen  bei  seiner  Aufgabe. 

Auch  durch  Herausgabe  des  Liebig- Wohle  r 'sehen  Briefwechsels  *) 
hat  Hof  mann  seine  Verehrung  für  die  beiden  unvergleichlichen  Freunde 

0  Aus  Justas  Liebig^s    und  Friedrich  Wöhler's  Briefwechsel   in 
den  Jahren  1829—1873.     Unter  Mitwirkung  von  Fräulein  Emilie  Wohle r 
herausgegeben    yon  A.  W.    Hof  mann.    Braunschweig    bei    Fr.  Vi  e  weg  & 
Sohn,  1888. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXV.  9 
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bethätigt  Schon  1882,  als  Hofmann  mit  der  Biographie  WöhlerV 
beschäftigt  war,  stand  ihm  dafür  dieser  Briefwechsel  zor  Yerfagong; 
er  hat  diese  willkommene  Quelle  ansgiebig  für  das  schöne  Lebens- 
bild, das  er  fQr  die  Berichte  der  Deutschen  chemischen  Geseilschaft 
lieferte,  benutzt  und  darin  manchen  jener  Briefe  verflochten.  Schon 
damals  hegte  er  den  Wunsch,  dass  die  vollständige  Briefsammlong, 
wie  sie  ihm  vorlag,  veröffentlicht  werden  möchte.  Er  war  jedoch 
mit  Arbeiten  allzusehr  überhäuft,  um  sich  dieser  Aufgabe  zu  widmen. 
Die  Mitwirkung  von  Wohl  er 's  Tochter  Emilie  ermöglichte  es  einige 
Jahre  später,  den  hochinteressanten  Briefwechsel  weiteren  Kreisen 
zugänglich  zu  machen.  Ich  darf  wohl  voraussetzen,  dass  allen  Lesern 
dieser  Zeilen  jener  Briefwechsel,  der  in  der  That,  was  ihre  An- 
kündigung verheisst,  ein  Bild  der  beiden  Männer  giebt,  wie  es  die 
Hand  selbst  des  geschicktesten  Biographen  nicht  zu  zeichnen  ver* 
möchte,  hinlänglich  bekannt  ist. 

Unterm  27.  Juli  1870*)  schreibt  Wöhler:  »Hofmann  schreibt 
die  Gedächtnissrede  auf  Magnus.  Er  wird  wohl  auch  noch  unsere 
schreiben,  auch  können  wir  uns  keinen  besseren  Biographen  wünschen. c 
Ueber  den  gleichen  Gegenstand  äussert  sich  Liebig^)  im  Januar 
1871:  >Hofmann's  Schilderung  von  Magnus  ist  ganz  vortrefflich; 
wenn  man  das  Alles,  was  unsere  Freunde  getban  haben,  eine  Reibe 
von  Jahren  gleichsam  miterlebt  hat,  so  verliert  man  die  Schätzung 
des  Umfanges  ihrer  Leistungen.  Dieser  Gedanke  drängte  sich  mir 
anf,  als  ich  Hofmann 's  AuÜEählang  von  Magnus'  Arbeiten  las; 
ich  hatte  keinen  Begriff  mehr  davon,  wie  viel  und  nach  wie  vielen 
Rlshtungen  hin  Magnus  gearbeitet  hat.c  Wöhler  erwidert')  am 
17.  Februar  1871: 

cEs  freut  mich,  dass  Hofmann's  Schrift  auch  Deinen  Beifall 
hat.  Was  Du  darüber  sagst,  dass  man  nach  einer  langen  Reihe  von 
Jahren  die  Schätzung  des  Umfanges  der  Leistungen  unserer  Freunde 
verliert,  ganz  dasselbe  hatte  ich  Hof  mann  in  meinem  Dankschreiben 
für  seine  Schrift,  nachdem  ich  sie  gelesen  hatte,  auszudrücken  gesucht« 

Wo  hl  er 's  Voraussage  hat  sich  erfüllt. 

Wie  vielen  anderen  Freunden  und  Fachgenossen  hat  er  noch  die 
Gedächtnissrede  geschrieben!  Die  »Berichte«  führen  vom  Jahr  186^ 
bis  1892  nicht  weniger  als  51  Nekrologe  aus  Ho  f  mann 's  Feder  anfl 

Manche  derselben  sind  nur  kurze  Gedächtnissreden,  mit  denen 
Hof  mann  als  Präsident  der  Gesellschaft  den  Hingang  eines  Mit- 
gliedes verkündet;  viele  andere  wieder  ausfuhrliche  Biographien,  und 
wir  können  Wöhler  nur  beistimmen,  dass  er  einen  besseren  Bio* 
graphen  nicht  finden  konnte.  Hofmann's  Biographien  müssen  ein- 
fach als  Meisterwerke  bezeichnet  werden. 

»)  Briefwechsel  IL,  294.        ^  ü.,  306.        ^)  IL,  308. 
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LebensgaDg,  Entwickelnng,  Charakter,  wisseoechaftliche  Leistangen 
des  Oeschilderten  treten  ans  mit  voller  Dentlichkeit  entgegen,  bis  in 
die  kleinsten  Züge  ausgeführt  and  doch  zu  einheitlichen]  Oesammt- 
bild  verschmolzen.  Mit  einer  Beherrschung  der  Sprache,  wie  sie 
bei  den  Naturforschem  nar  sehr  selten  getroffen  wird,  weiss  er  immer 
den  richtigen  Ausdruck  zu  finden;  l&sst  er  jetzt  seinen  fröhlichen 
Humor  spielen,  so  versteht  er  es  nicht  minder,  an  der  richtigen 
Stelle  ernste  Accorde  anzuschlagen.  Aach  wo  der  Gegenstand  ihn 
zu  rein  sachlichen  Erörterungen  nöthigt,  um  wissenschafUiche  Ver-. 
dienste  darzulegen,  wird  er  nie  einseitig  und  ermüdend.  Mit  eminentem 
Geschick  ordnet  er  das  chemische  Material  zu  einem  wohlgegliederten 
und  Gbersichtlichen  Bau,  in  welchem  auch  der  kleinste  Stein  an 
rechter  Stelle  zur  Geltung  gelangt.  Die  Erörterungen  über  der  Chemie 
femer  liegende  wissenschaftliche  Leistungen  beweisen  erstaunliche 
Belesenheit  und  Bewandertsein  auf  allen  Gebieten  des  Wissens.  Man 
denke  z.  B.  an  seine  Besprechung  der  Arbeiten  von  Magnus  aaf 
physikalischem  und  physiologischem  Gebiete,  der  mineralogisch -kry- 
stallographischen  und  politischen  Thätigkeit  von  Quintino  Sellä 
u.  dergl.  m.  Piet&tvolle  Verehrung  der  filteren,  neidlose  Anerkennung 
der  Verdienste  gleichaltriger  Fachgenossen,  warme  Innigkeit  der 
freundschaftlichen  Beziehung  muthen  uns  auf  das  Wohlthuendste  an; 
zugleich  fesselt  die  farbenreiche  Schilderang,  die  an  Lebendigkeit  noch 
dadurch  gewinnt,  dass  Hof  mann  vielfach  die  Erinnerungen  dea 
eigenen  Lebens  in  die  Lebensbeschreibnng  der  Freunde  einflicht. 
Der  Abschnitt  Giessen  z.  B.  der  Biographie  vonWurtz  versetzt  ans 
mitten  in  das  eifrige  Leben  und  Treiben  des  Liebig'schen  Labora- 
toriums; er  fuhrt  uns  den  Altmeister  selbst  vor  in  seiner  Arbeit  und 
wie  er  seinen  anregenden  Einfluss  auf  die  aus  aller  Herren  Lfinder 
ihm  zuströmenden  Schaler  sowohl  innerhalb  als  ausserhalb  des 
Laboratoriums  ausübt;  wir  sehen  die  Assistenten  Fresenius  und 
Will  in  ihrer  emsigen  Thätigkeit,  unverdrossen  lehrend  und  helfend 
im  Kreis  der  Prakticanten ,  wir  nehmen  Theil  an  den  wissenschaft- 
lichen Unterhaltungen  der  vnssbegierigen  Jagend  und  begleiten  sie 
auf  ihren  Ausflügen  in  die  reizende  Umgebung  der  alten  Universit&ts- 
stadt  an  der  Lahn,  die  mit  der  Sachkenntniss  und  Wärme  des  ein- 
geborenen Giessener  Eändes  geschildert  wird. 

Nicht  umsonst  hat  Hof  mann  diesem  Werke  das  Motto  voran- 
gesetzt: 

Narrare  la  vita  degli  amici  e  revivere  la  propria  gioventu. 

Mit  eingehender  Liebe  und  behaglicher  Breite  giebt  er  sich  dem 
Gennss  der  vor  dem  geistigen  Auge  aufsteigenden  Bilder  des  eigenen 
Jagendlebens  hin. 

Wie  schon  erwähnt,  besuchte  Hof  mann  im  Herbst  1851  in  Gesell- 
schaft von  Graham  Paris»  Von  dem  Verkehr  mit  den  dortigen 
Fachgenossen,   mit  Wurtz,    Cahours,    Regnault,    P^ligot,    den 
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Besuchen  bei  Chevreul,  dem  Oastmahl,  das  alle  Pariser  Korjphat-n 
der  Chemie  bei  Th^nard  vereinigte,  except6  les  deox,  n&mlich 
Laurent  and  Gerhardt,  die  als  enfants  terribles  nicht  cngezogen 
worden  waren,  von  der  Besichtigung  der  Münze  und  dem  freandliehen 
Empfang  in  der  liebenswürdigen  Familie  des  Münzmeisters  Peloaze 
entwirft  Hof  mann  in  der  Biographie  von  Ad.  Wurtz')  ein  köstlich 
lebensvolles  Bild,  wie  denn  diese  ganze  Biographie  ein  Muster  farben- 
reicher Lebendigkeit  ist  Allemal  wenn  ich  diese  Biographie  zur 
Hand  nahm,  um  ein  Datum  nachzusehen  oder  über  ein  Erlebniss 
Hofmann's  mich  zu  unterrichten,  brauchte  ich  dazu  mindestens  eine 
Stunde,  oft  auch  noch  länger.  Das  ist  Alles  so  fesselnd  und  so  an- 
muthend  geschrieben,  dass  man  unwillkürlich  in's  Lesen  kommt  und 
fortliest,  bis  irgend  eine  äussere  Störung  dem  Leser  zum  Bewusstsein 
bringt,  was  er  ganz  vergessen  hatte,  dass  er  etwas  nachschlagen 
wollte.  Aergerlich,  an  der  Aufgabe,  eine  dieses  Biographen  würd%e 
Biographie  zu  verfassen,  verzweifelnd,  legt  man  die  Feder  weg  und 
erst  in  Folge  einer  mahnenden  Anfrage  des  Collegen  Jacobson 
wendet  der  Widerstrebende  sich  wieder  der  Pflicht  zu,  mit  dem  trösten- 
den Seufzer:  ultra  posse  nemo  obligatur. 

Uebrigens  hat  auch  Hofmann,  und  das  gereicht  uns  weiter  zum 
Trost,  diese  Nekrologe  nicht  aus  dem  Aermel  geschüttelt,  sondern 
denen  gegenüber,  die  seine  literarische  Gewandtheit  bewanderteD, 
stets  hervorgehoben,  dass  ihn  diese  Lebensbilder  sehr,  sehr  viel  Arbeit 
gekostet  haben. 

Noch  haben  wir  nicht  alle  für  Hof  mann  bedeutungsvolleo  Er- 
eignisse des  Jahres  1873  berührt.  Am  11.  August  heirathete  Hof- 
mann die  Schwester  seines  langjährigen  Assistenten  und  Freundes. 
Bertha  Tiemann;  die  Hochzeit  fand  zu  Blankenbnrg  am  Harz  statt. 
Diesmal  fürwahr  ein  »glücklicher  Griffe,  denn  die  junge  Frau  besass 
nicht  nur  die  geistigen  Eigenschaften,  welche  die  Gattin  eines  so  streb- 
samen, fleissigen  und  productiven  Gelehrten  befähigt,  dem  Leben  und 
Streben  des  Mannes  das  erwünschte  Interesse  entgegenzubringen,  sie 
war  auch  körperlich  gesund  genug,  um  einem  so  bewegten  und  gast- 
freien Haushalt,  wie  ihn  Hof  mann  liebte,  vorzustehen  und  die  An- 
strengungen ohne  Schaden  auszuhalten,  die  ihr  die  unermüdliche 
Thätigkeit  des  Gatten  zumuthete.  Er  hat  fast  19  Jahre  lang  in  unge- 
trübt glücklicher  Ehe  mit  ihr  gelebt.  Ich  habe  an  anderer  Stelle  da- 
rauf hingewiesen,  dass  Hofmann,  bei  aller  Ansprnchslosfigkeit  und 
Einfachheit  der  Lebenshaltung,  doch  ein  behagliches  Heimwesen  nicht 
entbehren  konnte.  Sie  hat  ihm  dies  geschaffen  und  damit  nicht  wenig 
zur  Erhaltung  seiner  jugendlichen  Frische,  seiner  bb  zum  Tode  unver- 


1)  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.  3,  851  [1870.] 
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minderten  Schaffensfreudigkeit  nnd  Schaffenefähigkeit,    seines    unver- 
gleichlichen Humors  beigetragen. 

Den  sechzigsten  Oeburtstag  Hofmann's  durch  einen  Ho f mann- 
Commers  zu  feiern,  wurde  in  einer  allgemeinen  Studentenversammlung 
am  5.  Februar  1878  beschlossen. 

»Mit  welcher  Begeisterung  dieser  Beschluss  von  den  Studireuden 
sämmtlicher  Facultäten  der  Universität  und  der  Academie  aufgenom- 
men worden  istc,  heisst  es  in  dem  Bericht  über  den  Commers,  »das 
beweist  am  besten  die  grosse  Zahl  der  Festtheilnehmer,  die  sich  am 
7.  März  im  Concertsaale  der  Reichshallen  versammelten.  Fünfzehn- 
hundert Stndirenden  war  es  gelungen,  an  den  Festtafeln  einen  Platz 
zu  erobern;  tausend  anderen  ist  der  Wunsch,  an  dem  Feste  theilzu- 
nehmen,  unerfüllt  geblieben.  Der  grösste,  schönste  Saal  Berlins  reichte 
kaum  halb  aus,  die  Zahl  derjenigen  zu  fassen,  die  gekommen  waren, 
dem  verehrten  Mann  ein  Zeichen  ihrer  Liebe  und  Hochachtung  dar* 
zubringen.  Eine  grosse  Zahl  von  Professoren  und  Vertretern  der  In- 
stitute und  Corporationen,  welchen  der  Gefeierte  angehört,  hatten  an 
der  Ehrentafel  Platz  genommen,  während  ein  reicher  Kranz  holder 
Franen,  welche  dicht  gedrängt  von  allen  Logen  und  Balconen  auf  die 
buntbewegte  Versammlung  im  Saale  niederschauten,  dem  Feste  seinen 
schönsten  Schmuck  verliehen. 

Seine  Eaiserl.  Hoheit  der  Kronprinz  hatte  den  selbst  geäusserten 
Wunsch,  an  dem  Feste,  das  den  Lehrei  seiner  erhabenen  Gemahlin 
feiert,  theilzunehmen,  leider  nicht  ausfuhren  können.  Sein  lebhaftes 
Bedauern  sprach  sich  in  einem  an  Se.  Magnificenz  den  Rector  der 
Universität  gerichteten  Glückwunschschreiben  aus.« 

Die  Festrede  auf  das  Geburtstagskind  hielt  der  Schriftführer  des 
Comites,  stud.  Sieg.  Er  begrusst  den  Tag  als  langersehnte  Gelegen- 
heit für  die  studirende  Jugend,  den  Gefühlen  der  Verehrung  und  Dank- 
barkeit, welche  sie  für  den  allgeliebten  Lehrer  im  Herzen  trägt, 
öffentlichen  Ausdruck  zu  geben.  Sodann  wirft  er  einen  Rückblick  auf  die 
Verhältnisse  des  chemischen  Unterrichts  in  Berlin  vor  Hofmann's 
Berufung  und  preist  die  deutsche  Gesinnung,  die  diesen  veranlasste, 
seine  ausgezeichnete  Stellung  in  London  aufzugeben,  um  seine  Dienste 
dem  Vaterlande  zu  widmen.  Mit  Hof  mann  sei  die  neue  Chemie  in 
Berlin  eingezogen,  der  er  in  jahrelanger  Arbeit,  nach  Ueberwindung 
von  Schwierigkeiten  aller  Art  in  der  Hauptstadt  des  neuen  Deutschen 
Reiches  einen  würdigen  Tempel  erbaut  habe.  Allen  Commilitoneii 
sei  er  bekannt  als  Lehrer,  als  gütig  berathender  Helfer,  als  Freund 
der  frisch  aufstrebenden  Jugend,  als  Förderer  der  Wissenschaft;  sie 
ehrten  sich  selbst,  indem  sie  einem  solchen  Lehrer  Ehre  erweisen. 
Anerkennung,  Dank  und  Verehrung  klingen  endlich  in  einem  urkräf- 
tigen Salamander  aus. 
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Hofmann^s  Erwiderung  ist  foU  köstlichen  Hnmors.  Nicht  für 
das  überreich  gespendete  Lob  danke  er,  dieses  sei  ohnehin  von  Jedem, 
der  die  poetische  Freiheit  einer  festlichen  Anrede  kenne,  Ifingst  auf 
ein  legitimes  Maass  zurfickgefohrt ,  wohl  aber  für  das  wohlwollende 
Verständniss  för  seine  wissenschaftlichen  und  lehrenden  Bestrebungen, 
das  ihm  in  der  Ansprache  des  Herrn  Vorredners  ond  in  dem  freudi- 
gen ZQruf  entgegen  getreten  sei,  mit  dem  die  so  zahlreich  versam* 
malten  jungen  Fachgenossen  und  Commilitonen  aller  Studiengebiete 
diese  Ansprache  begrüsst  haben,  spreche  er  seinen  tie^efahlten 
Dank  ans. 

Als  die  Delegirten  in  Frack  und  weisser  Binde  bei  ihm  er- 
schienen seien,  um  ihn  zu  dem  heutigen  Commers  einzuladen,  habe  er 
zuerst  geglaubt,  er  solle  zu  einem  Examen  geladen  werden.  Nun  — 
der  an  der  Schwelle  der  Siebziger  Stehende  habe  alle  Veranlassung 
zu  ernster  Prüfung,  wie  er  bis  dahin  mit  dem  ihm  yon  der  Natur 
verliehenen  Pfunde  gewirthschaftet  habe.  Es  handle  sich  also  in  der 
That  um  eine  Prüfung.  »Nun  wird  Niemand  behaupten  wollen€,  fuhr 
er  fort,  »dass  ein  Examen  zu  den  Süssigkeiten  des  Lebens  geh&ns. 
Sie,  meine  jungen  Freunde,  haben  bisher  nur  als  Examinanden  za 
leiden  gehabt,  aber  ich  versichere  Sie  —  und  meine  hier  anwesenden 
Herren  CoUegen  werden  es  best&tigen  —  wir  Examinatoren  sind  ge- 
legentlich auch  nicht  auf  Rosen  gebettet.  Ich  bin  in  der  That  immer 
noch  im  Zweifel,  auf  welcher  Seite  das  Martyrium  am  grössten  ist. 
Und  nun  denken  Sie  sich,  meine  Herren,  wie  dies  denn  doch  offenbar 
bei  mir  der  Fall  war,  Examinandus  und  Examinator  in  einer  einzigen 
Person.  Sie  erlassen  mir  die  Schilderung  dieser  peinlichen  Prüfung 
und  wundern  sich  nicht  —  denn  die  Menschlichkeit  des  Examinators 
ist  ja  anerkannt  — ,  dass  der  Examinandus  schliesslich,  wenn  auch 
mit  einem  einfachen  Sustinuit  durchgekommen  istc 

Sodann  wirft  Hof  mann  einen  Rückblick  auf  seine  Vergangenheit, 
die  Studienzeit  in  Giessen,  die  Docententhätigkeit  in  Bonn,  die  Ueber- 
siedelung  nach  London;  aus  dem  hierzu  ihm  ertheilten  Urlaub  von 
20  Monaten  sei  ein  20- jähriger  Aufenthalt  geworden;  er  z&hlt  die 
zahlreichen  hochbedeutenden  Männer  auf,  mit  denen  er  dort  in  freund- 
schaftliche Beziehung  getreten,  die  Vorzüge  des  grossstädtischen  Lebens. 
Gleichwohl  sei  die  Sehnsucht  nach  dem  Vaterland  ihm  nie  geschwun- 
den. »Wer  deutschen  Hochschulen  seine  Bildung  verdankt,  wer,  wenn 
auch  kurze  Zeit  nur,  auf  einer  deutschen  Hochschule  gelehrt  hat,  der 
behält  sein  ganzes  Leben  lang  ein  tiefes  Heimweh  nach  dem  geistigen 
Hochland  einer  deutschen  Universität.  Es  habe  zwar  lange  gedauert, 
aber  endlich  sei  er  doch  wieder  in  das  Vaterland  zurückgerufen  wor- 
den. Aus  manchem  Erlebniss  dürfe  er  schliessen,  dass  es  ihm  ge- 
lungen sei,  wieder  warme  Fühlung  mit  den  jungen  deutschen  Fach- 
geuossen  zu  gewinnen;  aber  das  Gefühl  der  Zusammengehörigkeit  mit 
allen  Gliedern  der  alma  mater,  mit  den  Commilitonen  aller  Studien 
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:gebiete,  mit  der  ganzen  academiscben  Jugend,  dieses  berauschende, 
überw&ltigende  Gefühl  sei  ihm  erst  in  dieser  Stunde  unantastbares 
Eigenthum  geworden. 

Das  alle  Glieder  der  Universität  umschliessende  und  zusammen- 
haltende Band  sei  das  Streben  nach  Wahrheit;  das  stolze  Bewnsstsein 
-der  Genossenschaft  eines  so  edlen  Bundes  danke  er  diesem  köstlichen 
Augenblick. 

An  nnd  für  sich  sei  ja  der  Uebergang  vom  59.  in  das  60.  Lebens- 
jahr nichts  anderes,  als  der  vom  58.  in  das  59.,  gleichwohl  erwecke 
der  Eintritt  in  ein  neues  Decennium  ein  eigenthfimliches  Gefühl  der 
Wehmnth.  Um  sich  über  dieses  hinauszuhelfen,  habe  einer  seiner 
Freunde  die  Jahrzehnte  eingetheilt  in  Sonnen-  und  Schatten-Seite;  die 
ersten  5  Jahre  bilden  die  Sonnenseite.  In  diesem  Sinne  wolle  auch 
^r  den  jetzigen  Uebergang  auffassen  als  einen  Sprung  aus  dem 
Schatten  der  50  er  in  die  sonnigen  60  er. 

Dieser  Abschied  von  der  Jugend  falle  ihm  gleichwohl  nicht  leicht, 
sei  doch  die  Jugend  das  köstlichste  Gnt.  Er  erinnert  an  die  grie- 
chische Sage  von  Tithonos,  dem  die  Götter  ewiges  Leben  ver- 
liehen; aber  Eos  hatte  vergessen,  für  den  Geliebten  auch  ewige 
Jugend  zu  erbitten;  so  musste  dieser  zuletzt  die  Götter  anflehen,  ihn 
'der  unendlichen  Schwäche  des  Alters  zu  entrücken;  aus  Mitleid  ver- 
wandeln sie  ihn  in  eine  Heuschrecke. 

»Glücklich,  dreimal  glücklich,  wem  noch  der  frische  Born  der 
Jugend  sprudelt!  Aber  auch  glücklich  immer  noch,  wer  selbst  an 
der  Pforte  des  Alters  sich  des  lebendigen  Verkehrs  mit  der  heiteren 
Jugend  noch  freuen  darf!  Es  giebt  kein  souveraineres  Mittel  gegen 
-das  Heuschreckenthum,  als  den  Verkehr  mit  der  Jugend.« 

Die  Rede  läuft  aus  in  ein  Hoch  auf  die  studirende  Jugend:  »Also 
Commilitonen,  die  wahre,  die  edle,  die  gottbegeisterte,  goldene  Jugend! 
Ihr  ein  donnerndes  Hoch,  ihr  einen  feurigen  Salamander.« 

Es  folgen  sodann  noch  mehrere  Toaste,  auch  poötische  Verherr- 
lichung des  Festes  fehlt  nicht;  zum  Schlnss  fuhrt  der  Bericht  die  Ab- 
sender einer  schier  endlosen  Reihe  von  brieflichen  und  telegraphischen 
Glückwünschen  auf.  Besonders  gedacht  wird  eines  freundlichen  Schrei- 
bens der  HHm.  Emilio  Bechi  und  Gaetano  Bencini  in  Florenz, 
die  einem  im  Lignit  von  Siena  aufgefundenen  neuen  Minerale  zur 
Feier  des  Tages  den  Namen  Hofmannit  gegeben  haben. 

Im  Spätherbst  1878  wurde  Hofmann  von  ^iner  äusserst  heftigen 
Lungenentzündung  befallen;  am  fünften  Tage  war  er  so  gut  wie  auf- 
gegeben. Die  Genesung  ging  so  langsam  von  statten,  dass  er  während 
des  ganzen  Semesters  keine  Vorlesung  mehr  halten  konnte.  Aus 
dieser  Zeit  stammen  einige  Gedichte,  betitelt  »Gedanken  eines  Ge- 
nesenden«; in  hübschen  Versen  schildert  er  die  Zweifel  an  dem  Aus- 
gang der  Krankheit,  den  Trost,  den  das  beruhigt  blickende  Auge  des 
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Arztes  bietet,  die  Sehnsucht  nach  Wiederkehr  der  Gesundheit,  das^ 
langsame  Hinschleichen  der  Tage  und  Wochen,  die  sorgsame  Pflege^ 
die  ihm  die  treue  Gattin  und  deren  liebliche  Schwester  widmen,  die 
Freude  über  daa  Wiedersehen  des  theuren  Bruders  Fritz  und  die  Ver- 
ehrung, die  er  für  diesen  hegt,  das  Entzücken  über  seinen  kleine» 
Sohn  »Walter  Sonnenstrahl«,  die  Wonne  des  Genesene  und  des  Ge- 
niessens yon  Sonne,  Luft,  Wald-  und  Wiesen-Duft,  die  Freude  aber 
die  herzliche  Theilnahme  der  Freunde  von  Nah  und  Fem;  daran  reihen 
sich  Grüsse  an  Miss  Sheplej,  die  Tante  seiner  zweiten  Frau,  die 
den  Sohn  Rosamunden 's  in  Obhut  genommen  hatte,  und  Segens- 
wünsche für  diesen  Sohn. 

Das  Dichten  war  nicht  nur  Schwäche  in  Folge  der  Krankheit, 
auch  in  gesunden  Tagen  hat  Hof  mann  sich  hin  und  wieder  einmal 
auf  den  Fegasus  geschwungen.  Die  Froducte  seiner  Muse  sind  aber 
so  persönlicher  Natur,  dass  wir  sie  nur  mit  besonderer  Erlaabniss 
des  Adressaten  einfügen  dürften. 

Das  erhebende  Gefühl  der  Zusammengehörigkeit  mit  der  ge- 
sammten  academischen  Jugend,  das  Hof  mann  in  seiner  Commers- 
Rede  gepriesen  hatte,  sollte  bald  auf  eine  harte  Probe  gestellt  werden. 

Für  das  Jahr  1880/81  war  Hofmann  Rector  der  Universit&t. 
In  dem  Bericht  über  das  abgelaufene  Studienjahr,  welchem  er,  wie 
üblich,  die  Uebergabe  des  Rectorats  an  seinen  Amtsnachfolger  am 
15.  October  1881  vorausschickte,  wird  mitgetheilt,  dass  die  Zahl  der 
Studirenden  so  koch  gewesen  sei  wie  nie  zuvor,  dass  aber  w&hrend 
dieses  Jahres  »ein  ebenso  unerfreulicher  als  wenig  erwarteter  Miseton, 
der  auch  heute  noch  nicht  ganz  verklungen  ist,  die  Hafmonie  des 
studentischen  Verkehrs  getrübt  hat«. 

Hof  mann  nimmt  hier  Bezug  auf  unangenehme  Verhandlungen 
mit  dem  Verein  deutscher  Studenten,  der  im  ersten  Semester  von  Hof- 
mann's  Rectorat  sich  in  Berlin  aufthun  wollte.  Da  man  von  der 
heftigen  Agitation  dieser  von  Stöcke  rascher  Unduldsamkeit  ent- 
flammten Antisemiten  Spaltungen  und  Feindseligkeiten  unter  der 
Studentenschaft  erwarten  musste,  so  hatten  Rector  und  Senat  die 
Bestätigung  der  eingereichten  Statuten  verweigert  und  auch  eine 
zweite  und  dritte  Fassung  der  Statuten  nicht  genehmigt  Der  Verein 
constituirte  sich  daher  gegen  Ende  des  Wintef'semesters  1880/81  ohne 
Erlaubniss  der  Universitätsbehörde,  lediglich  auf  Grund  polizeilicher 
Anmeldung.  Im  Anfang  des  Sommersemesters  war  dann  eine  Spal- 
tung des  Vereins  eingetreten;  der  grössere  gemässigtere  Theil  &ud 
unter  dem  veränderten  Namen  »Vereinigung  der  Studirenden  an  der 
Friedrich  Wilhelms- Universität  zur  Pflege  des  Dentschthums^  aca^ 
demische  Bestätigung.  Erst  unter  Hof  mannte  Nachfolger  Curtiae 
wurden  auch  die  Statuten  des  Vereins  deutscher  Studenten,  in  weichem 
mittlerweile    die    antisemitische    Tendenz    hinter    der   nationalen    an- 
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Bcbeioend  etwas  znröckgetreten  war,  genehmigt  Ueber  die  VerhaDd- 
langen  des  Rectors  mit  den  Delegirten  dieses  antisemitischen  Veceins 
waren  alsbald  in  den  Zeitungen  entstellte  Berichte  erschienen,  woraus 
Hof  mann  Veranlassung  nahm,  nur  mehr  in  Gegenwart  eines  Protocoll- 
fahrers  mit  den  Del^;irten  zn  verhandeln  und  deren  Anerkennung 
des  Protocolls  durch  Unterschrift  zu  verlangen. 

Hofmann's  Verhalten  wird  sehr  verschieden  benrtheilt.  Die 
antisemitischen  Heissspome')  perhorresciren  es  als  Vergewaltigung 
des  national  gesinnten  Theils  der  Studentenschaft,  während  der  un- 
befangen Denkende  finden  wird,  dass  Hof  mann  nur  seiner  Pflicht 
als  Rector  nachkam,  indem  er  die  Beschlüsse  des  Senates  zur  Aus- 
führung brachte.  Freilich  wird  Hof  mann  auch  im  Senat  für  die 
Beschlüsse,  durch  die  man  das  Eindringen  der  widerlichen  Judenhetze 
in  die  studentischen  Kreise  zn  verhindern  hoffte,  die  gewichtige  Stimme 
des  Rectors  abgegeben  haben;  gehorte  er  doch  zu  den  Unterschreibern 
der  'sogenannten  Notablenerkl&rung,  einer  öffentlichen  Einsprache 
gegen  die  seit  dem  Jahre  1878  namentlich  in  Berlin  aufgekommene 
jadenfeindliche  Bewegung. 

Wie  die  antisemitische  Jugend  über  die  politische  Unf&higkeit 
dieser  »Notablen«,  zu  denen  auch  Mommsen,  Droysen,  Seh  er  er, 
Forckenbeck  gehörten,  den  Stab  bricht,  könnte  man  fast  komisch 
finden,  wenn  nicht  die  Parteiwuth,  die  es  für  national  hält,  die  Edelsten 
der  Nation  zu  beschimpfen,  gar  zu  betrübend  wäre. 

Der  Verein  deutscher  Studenten  hat  Hof  mann  sein  Einschreiten 
nie  verziehen.  Nach  den  mir  vorliegenden  Notizen  des  Dr.  Koppe,  der 
angiebt,  dass  er  selbst  mit  den  Bestrebungen  dieses  Vereins  sympathi- 
sire,  hat  der  Verein  sich  von  jeder  zu  Hofmann's  Ehren  veran- 
stalteten Festlichkeit,  ja  selbst  von  seinem  Begräbniss  und  der  zn 
seinem  GedSchtniss  am  20.  Juli  1892  veranstalteten  Feier  ferngehalten. 

Hofmann^s  Rede  zum  Antritt  des  Rectorats  ^)  hat  zum  Then^a: 
»die  Frage  der  Theilung  der  philosophischen  Facnltät« ;  sie  hat  ihrer 
Zeit  viel  Staub  aufgewirbelt,  weniger  wegen  der  Stellung,  die  der 
Redner  zu  dieser  Hauptfrage  nimmt,  als  wegen  der  nur  nebenbei  be- 
rührten Frage,  die  freilich  mit  dem  Hauptgegenstand  in  nächster  Be- 
ziehung   steht,    nämlich    ob    die  Vorbildung,    welche    die    Realschule 


*)  Vergl.  z.  B.  H.  v.  Petersdorff:  Die  Vereine  deutscher  Studenten. 
Breitkopf  &  Hftrtel.     3.  Aufl.     Leipzig  1900. 

*)  Die  Frage  der  Theilung  der  philosophischen  Facultät.  Rede  zum  An- 
tritt des  Rectorats  in  der  Aula  der  Friedrich  Wilhelms -Universität  zu  Berlin 
am  15.  October  1880  gehalten  von  Dr.  Augast  Wilhelm  Hofmann. 
Zweite  Auflage  mit  einem  Anhange:  Zwei  Gatachten  über  die  Zulassung  von 
Realschalabiturienten  zu  Facultätsstadien,  Se.  Excellenz  dem  kgl.  Minister 
des  Unterrichts  erstattet  von  der  philosophischen  Facalt&t  der  kgl.  Friedrich 
Wilbelms-Universität  in  den  Jahren  1869  and  1880. 
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erster  OrdDung,  das  spätere  Realgymnasiam,  gewährt,  für  das  Univer- 
sitätsstodiam  ausreiche;  diese  Frage  wird  von  dem  Redner  aof  Grund 
seiner  langjährigen  Erfahrung  als  academischer  Lehrer  auf  das  Ent- 
schiedenste verneint. 

»Entspricht  die  philosophische  Facultät«,  so  heisst  es  in  der  Ein- 
leitung, >in  ihrer  mannigfaltigen  Gliederung,  mit  ihrer  täglich  wachsenden 
Mitgliederzahl,  noch  den  Bedurfoissen  der  Zeit,  oder  empfiehlt  sich, 
im  Hinblick  auf  die  Verschiedenheit  der  von  ihr  vertretenen  Zweige 
des  Wissens,  eine  Scheidung  in  zwei  oder  mehr  Facultäten?  Die 
Frage  drängt  sich  jedem  auf,  der  da  sieht,  welchen  gewaltigen  Auf- 
schwung das  Studium  der  inductiven  Wissenschaften  an  der  Berliner 
Universität,  wie  an  allen  anderen  deutschen  Hochschulen  genommen 
hat,  und  welch*  ein  Conglomerat  der  verschiedensten  Fächer  in  den 
Rahmen  der  philosophischen  Facultät  hineingepresst  worden  ist  Zwei 
deutsche  Universitäten,  Tubingen  und  Strassburg,  haben  aus  der  philo- 
sophischen zwei  Facultäten  gemacht,  eine  mathematisch-naturwissen- 
schaftliche und  eine  philosophisch-historische,  und  an  zwei  anderen, 
in  München  und  Wurzbnrg,  ist  zwar  die  philosophische  Facultät  nicht 
geradezu  getheilt,  aber  die  jene  heterogenen  Wissensgebiete  betreffenden 
Fragen  werden  in  zwei  Sectionen  verhandelt,  was  so  ziemlich  auf 
das  nämliche  herauskommt  wie  die  Theilung  der  Facultät.  Die 
übrigen  deutschen  Universitäten  sind  diesem  Beispiel  nicht  gefolgt, 
obwohl  verschiedentlich  über  den  Gegenstand  verhandelt  wurde. c  Es 
werden  nun  die  für  und  wider  in's  Treffen  geführten  Gründe  ein- 
gehend erörtert,  und  dann  kommt  Hof  mann  auf  die  Vorbildung  der 
Studirenden  zu  sprechen,  die  für  den  Universitätsunterricht  insofern 
von  höchster  Bedeutung  erscheine,  als  der  Lehrer  Form  und  Inhalt 
seines  Vortrages  dem  durch  die  Vorbildung  bedingten  Verständniss 
seiner  Schüler  anpassen  muss.  Mangelhafte  Vorbildung  der  Zuhörer 
nöthige  also  in  den  Voraussetzungen  herabzugehen;  dies  muss  aber 
unausbleiblich  den  Universitätsunterricht  auf  ein  niedrigeres  Niveau 
herabdrncken  und  damit  den  Verfall  unserer  deutschen  Hochschulen, 
der  glorreichen  Mittelpunkte  unseres  Culturlebens,  herbeifuhren.  Des- 
halb pl^dirt  Hof  mann  für  das  humanistische  Gymnasium  und  die 
Beibehaltung  der  ungetheilten  philosophischen  Facultät:  »Mit  jeder 
Spaltung  einer  philosophischen  Facultät  wurd  Wasser  auf  die  Mühle 
der  Realschule  getragen.  Die  mächtige  Schutzmauer  des  Gymnasiums 
ist  die  geschlossene  Phalanx  der  ungetheilten  philosophischen  Facultät« ! 

Die  Frage,  soweit  sie  die  Vorbildung  anlangt,  hat  für  uns  die 
actuelle  Bedeutung  verloren,  nachdem  die  preussische  Regierung  far 
das  Studium  der  Naturwissenschaften  und  die  Zulassung  zum  Rigo- 
rosum  das  Realgymnasium  und  die  neunklassige  Realschule  dem 
humanistischen  Gymnasium  gleichgestellt  hat.  Den  Einfluss  dieser 
officiellen  Entscheidung  auf  das  academische  Studium  muss  die  Er- 
fahrung lehren.     Für  die  Gymnasien  darf  man  sich  davon  einen  sehr 
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segeDsreichen   Erfolg   versprechen.     Die   Leistangen    der  GyrnDasien 
sind  —  diese  ErfahraDg  werden  wohl  die  meisten  academischen  Lehrer 
gemacht  haben  —  in    den    letsten  Decenni^  entschieden  zarnck  ge- 
gangen.    Müssen  wir  doch  wiederholt  nnd  wiederholt  erfahren,    dass 
auch   die    auf  humanistischen  Gymnasien  vorgebildeten  Schüler  nicht 
im  Stande    sind,    die  Resultate    der  experimentellen    Arbeit,    die  sie 
unter    unserer  Leitung  angefertigt  nnd  tagtäglich  mit  uns  besprochen 
haben,  in  einer  auch  nnr  einigermaassen  ertrSglichen  Form  wiederzu- 
geben.   In  der  Regel  muss  die  Doctordissertation  bis  sie  »einreichbarc 
ist,  so  vielfach  corrigirt  werden,  dass  von  der  ersten  Fassung,  die  ihr 
der  Candidat   gegeben,   nicht   mehr   viel    übrig  ist.     Aber  schlimmer 
als  der  Mangel  an  Gewandtheit  im  Ausdruck  and  an  Kenntnissen  ist, 
das8    ein    grosser  Theil  der  Schüler  hnmanistischer  Gymnasien  ohne 
jedes    wissenschaftliches  Interesse,   ohne  Lust   und  Liebe  an  wissen- 
schafilichem  Studium  zur  Universit&t  kommt.    Dieser  Rückgang  scheint 
aber  gerade  durch  die  Vorrechte  des  Gymnasiums  veranlasst  und  be- 
dingt.    Die    ansscbliessiiche  Berechtigung   des  Gymnasiums  zur  Yor- 
bildong   für   das  Stadium    gewisser  Berufe    veranlasste    eine   Ueber- 
fuUong   fast   aller   dieser  Schulen    and  führte  ihnen  sehr  viele  unbe- 
rufene Elemente  zu,  die  sich  nnr  mit  Widerstreben  zn  den  hamanisti- 
schen    Studien    bequemten,    um  nothdürffcig    das  für  die  Prüfang  nn- 
erUUslicbe  Minimum    von  Kenntnissen   zu    erwerben.     Dass  das  Mit- 
schleifen einer  solchen  trägen  Masse  den  geistigen  Schwang  der  Schale 
lähmen  muss,  liegt  auf  der  Hand.    Andererseits  führte  eben  der  Um- 
stand, dass  Viele  das  Gymnasium  besuchen  mnssten,  für  die  eine  mehr 
realistische  Vorbildung   zweckmässiger  wäre,  zu  wiederholten  Regle- 
mentirungen,  die  den  altsprachlichen  Unterricht  zu  Gunsten  lebender 
Sprachen   und  anderer,  unmittelbar  verwerthbarer  Unterrichtsgegen- 
stände  mehr  und  mehr  einschränkten.     Nun  mag  man  über  den  bil- 
denden Werth    des   altsprachlichen  Unterrichts  denken  wie  man  will, 
6o    ist    es    doch    pädagogisch    nicht   zu   rechtfertigen    und    muss    die 
Leistangen  herabdrücken,    wenn   man  einen  Schüler  neun  Jahre  lang 
mit    dem  Erlernen    einer  Sprache  befasst,  ohne  ihm  vollständige  Be- 
herrschung dieser  Sprache  als  Ziel  zu  stecken.  • 

Man  darf  wohl  erwarten,  dass  das  Gymnasium  nach  dem  Schwin- 
den seiner  Vorrechte  von  der  grossen  Zahl  derer,  die  sich  ihm  notb- 
gedrungen  zuwendeten,  befreit,  und  dass  den  alten  Sprachen  wieder 
ihre  frühere  Bedeutung  als  Hauptgrnndlage  des  Gymnasialuoterrichtes 
zuerkannt  werden  wird. 

Eine  zweite  Rede  hielt  Hof  mann  als  Rector  bei  der  alljährlichen 
Feier  znm  Gedächtniss  des  Stifters  der  Universität  Berlin  am  3.  August 
1881:  »Ein  Jahrhundert  chemischer  Forschung  unter  dem  Schirm  der 
Hohenzollern.«  Sie  bildet  die  Fortsetzung  einer  längeren,  aber  ein 
Jahr  später  am  2.  August  1882  zur  Stiftungsfeier  der  militärärztlichen 
Bildungsanstalten    gehaltenen    Festrede:    »Berliner    Alchymisten    und 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


Chemiker;  Rückblick  auf  die  Entwickelung  der  Chemie  in  der  Mark.« 
Diese  schildert  die  Alchemisten  und  AlchemistinneD,  die  seit  der  Herr- 
schaft der  Hohenzollem  io  der  Mark  am  Hofe  ood  im  Lande  die 
Kanst  der  Goldmacberei  betrieben,  nach  dem  Stein  der  WeiseD 
suchten  and  die  Leichtgläubigen  prellten,  sowie  auch  diejenigen,  die 
bis  in  die  Regierung  Friedrich's  des  Grossen  hinein  sich  wissen- 
schaftlich mit  Chemie  befasst  haben.  In  flüchtigem  Umriss,  aber 
fesselnd  and  anterhaltend  werden  nach  einander  die  Adepten  Thar- 
neisser,  Eankel,  Böttger,  CaStano  Raggiero,  Diesbacb, 
Dippel,  die  Gelehrten  Hoffmann,  Stahl,  Eller,  Pott  und 
Marggraf,  ihr  Leben,  ihr  seliges  oder  anseliges  Bnde  dem  Hörer 
vorgefahrt,  auch  werden  die  Anfänge  werthvoUer  chemischer  Ent- 
deckangen  in  deren  Arbeiten  gebührend  hervorgehoben.  In  der 
Einleitung  weist  Hof  mann  darauf  hin,  dass  er  eine  Fortsetzung  seiner 
vorjährigen  Festrede  nach  rückwärts  geben,  d.  h.  die  Zeit  behandeln 
wolle,  die  der  im  Vorjahre  besprochenen  vorausgehe.  Die  Letztere 
bebandelt  die  Berliner  Chemiker  von  Marggraf  an  bis  zar  Zeit, 
in  der  Hof  mann  auf  den  Lehrstahl  für  Chemie  an  der  Berliner 
Universität  berufen  wurde,  also  Marggraf  and  Achard,  die  Be* 
grander  der  Rübenzackerindastrie,  deren  Büsten  nach  Hofmann'a 
Tode  an  seinem  Wohnhause,  der  Wohnang  des  academischen  Che- 
mikers, Dorotheenstr.  10,  angebracht  worden  sind,  ferner  Hofmann^a 
Vorgänger,  Klapproth,  Hermbstädt,  Mitscherlich,  H.  Rose^ 
G.  Magnus. 

Als  Professor  der  Chemie  an  den  Eönigl.  Militärbildangsanstalten 
hatte  er  aach  schon  früher  zur  Feier  des  Stiftungsfestes  dieser  Au- 
stalten,  die  Festrede  gehalten,  so  am  2.  Augast  1871.  Das  Thema 
lautete:  Die  organische  Chemie  and  die  Heilmittellehre.  Anknöpfend 
an  die  medicinischen  Erfahrungen  im  französischen  Kriege,  behandelt 
er  die  Vortheile,  die  der  Heilmittellehre  aas  der  Entwickelang  der 
Chemie,  namentlich  der  organischen  Chemie  erwachsen  sind.  Es 
werden  die  verschiedensten  Medicamente,  vom  Kirschlorbeerwasser  bis 
zum  Chloralhydrat,  besprochen,  dann  erörtert  er  die  merkwürdige  Ver- 
äuderung.der  physiologischen  Wirkang,  die  einige  wohldefinirte  Gifte 
dadurch  erfahren,  dass  gewisse  Elemente  oder  Radicale  in  ihre  Zu- 
sammensetzung eingeführt  werden,  z.  B.  Morphin,  Strychnin,  Thebain 
durch  Einführnng  von  Methyl.  Er  vergleicht  diese  Aenderung  mit  der 
Farbenänderung,  die  in  der  gleichen  Weise  bei  dem  Rosanilin  bewirkt 
wird.  Er  schliesst  mit  einem  Ausblick  in  die  Zukunft  der  Heilmittel- 
lehre  and  stellt  dieser  die  Aafgabe,  »die  physiologische  Wirkimg» 
welche  sie  sucht,  nicht  mehr  ausschliesslich  durch  Mischung  in  der 
Phiole  des  Apothekers,  sondern  durch  chemischen  Umbau  des  Heil* 
nioleküls  zu  erzielenc.  Welche  Fortschritte  in  dieser,  von  Hof  mann 
angedeuteten  Richtung  seitdem  gemacht  worden  sind,  ersieht  man  aus 
der  Masse  der  tagtäglich  von  den    chemischen  Fabriken  neu  aaf  den 
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Markt  gebrachten  Medicamente,  deren  nicht  wenige  auf  Grund  be- 
stimmter theoretischer  Voraussetzungen  hergestellt  sind. 

Hof  mann  hatte  vielfach  früher  derartige  Vorträge  gehalten,  die 
alle  zu  analysiren,  zu  weit  fuhren  würde'). 

Noch  sei  erinnert  an  einen  historischen  Vortrag,  den  Hof  mann  vor 
der  Naturforscher  Versammlung  in  Bremen  im  Jahre  1890  gehalten  hat. 

In  dem  Wesen  der  Natnrforscherversammlnngen  war  seit  dem 
Jahre  1889  eine  Veränderung  eingetreten.  Die  nächste  Veranlassung 
^azn  war  der  grosse  Ueberschnss  (gegen  28000  JV)y  den  die  59.  Ver- 
sammlung in  Berlin  ergeben  hatte  und  den  man  nicht  einfach  den 
nächstjährigen  Versammlungen  zur  allmählichen  Aufzehrung  überweisen 
wollte.  Dazu  kam  die  Erwägung,  dass  ein  mit  Kapital  ausgerüsteter 
Verein  denn  doch  mancherlei  zur  Förderung  der  Wissenschaft  zu 
unternehmen  vermag,  was  eine  mittellose,  periodische  Versammlung 
nnmoglich  leisten  kann.  Es  war  daher  schon  in  Berlin  angeregt 
worden,  die  lose,  periodische  Versammlung  in  einen  bleibenden  Ver- 
ein umzuwandeln.  Dieser  Qedanke,  gelegentlich  der  beiden  folgenden 
Jahresversammlungen  in  Köln  und  Wiesbaden  wiederholt  erörtert, 
wurde  1889  in  Heidelberg  zum  Beschluss  erhoben.  Zum  ersten  Prä- 
sidenten des  neuen  Vereins  war  Hof  mann  erwählt  worden;  dies  be- 
stimmte ihn  bei  der  nächstjährigen  Versammlung  in  Bremen  den  Er- 
ötfnungsvortrag  zu  halten.  Unmittelbar  vor  diesem  hatte  er  als  Vor- 
sitzender dem  Bürgermeister  und  dem  ersten  G^schäftsinhrer  den  Dank 
der  Versammlung  auszusprechen;  eine  Aufgabt,  deren  er  sich  mit  der 
humorvollen  Gewandtheit,  die  man  an  ihm  gewohnt  ist,   entledigte. 

»Der  Bindruck,  den  Ihre  Begrüssungsreden  gemacht  haben,  ist 
Ihnen  von  der  Versammlang  mit  Mund  und  Hand  in  einer  Sprache 
ausgedruckt  worden,  die  keines  Commentars  bedarf.  Wir  haben  Ihnen 
«in  Loblied  ohne  Worte  gesungen,  das  Sie  hoffentlich  mit  derselben 
Freude  vernommen    haben,    mit  der  wir  es  angestimmt  haben.c     In 

0  Remarks  on  the  importance  of  caltivating  experimental  scienoe  in  a 
national  point  of  view;  vor  der  General versammluDg  der  Subscribenten  des 
Royal  College  gehalten  und  abgedruckt  in  dem  ersten  Bericht  über  die  Lei- 
stungen des  College  1849.  —  Oo  the  importance  of  the  study  of  chemistry, 
der  siebente  in  einer  Reihe  von  im  South  Kensington-Museum  gehaltenen 
Vorträgen,  die  von  dem  »Sdence  and  art  department  of  the  committee  of 
Council  on  education«  veranlasst  and  unter  dem  Titel:  Lectures  addressed  to 
teachers  on  preparmtion  for  attaioing  scienoe  certificates  and  the  method  of 
teaching  a  scienoe  class,  London  1861,  herausgegeben  wurden.  Der  Band,  in 
welchem  sich  Hofmann^s  Vortrag  findet,  enthält  die  .Vorträge  vieler  Ge- 
lehrten klangvollen  Namens  aus  anderen  Fächern, Tyn dal  1,  Huxley,  Smyth 
(Mineralogie),  L  an  k  est  er  (Botanik),  Ramsay,  Ridden  (Astronomie),  Gott- 
fried Kinkel  (physikal.  Geographie).  —  Vor  der  Royal  Institution  of  Great 
Britain  hielt  Hof  mann  am  11.  April  1862  einen  Vortrag  über  Anilin-Roth 
•und  -Violet.  —  Ein  Vortrag  »on  Ammonia«  wurde  am  18.  Juni  1858  vor  der 
Ohemiscben  Gesellschaft  Londons  gehalten. 
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dieser  laanigen  Weise  geht  es  weiter.  £r  habe  den  Herren  Vorredoeni 
noch  besonders  im  Namen  derer  zu  danken,  die  hier  Vortrfige  zq 
halten  haben.  »Jeder  Mensche,  sagt  er,  »ist  mit  einer  gewissen  Dosis 
—  wie  soll  ich  es  nennen,  Schüchternheit  begabt  —  es  giebt  aller- 
dings auch  Ausnahmen  — ,  und  diese  Schüchternheit  kommt  selbst 
einem  alten  Professor  nicht  vollständig  abhanden,  zumal  wenn  er  in 
einen  so  prächtigen  Saal  tritt  und  wenn  er  vor  einer  so  grossen  Ver- 
sammlung spricht,  an  die  er  nicht  gewöhnt  ist,  insbesondere  aber 
wenn  er  sich  (auf  die  oben  sitzenden  Damen  weisend)  unter  einem 
leuchtenden  Sternenhimmel  befindet,  an  den  er  ebenfalls  nicht  gewöhnt 
ist.  Seine  Befangenheit  ist  dann  erklärlich,  und  man  begreift,  wie 
glücklich  er  ist,  einer  Versammlung  gegenüber  zu  stehen,  welche  in 
einer  guten  Stimmung  zum  Hören  ist.  Und  diese  Stimmung,  glanbe 
ich,  haben  unsere  Herren  Vorredner  uns  verschafft.  Und  von  dieser 
Stimmung,  die  ich  in  Ihren  Augen  lese,  will  ich  gleich  profitiren,  in- 
dem ich  meinen  Vortrag  beginne.«  Das  Thema  war:  »Einige  Er^ 
gebnisse  der  Naturforschung  seit  Begründung  der  Gesellschaft. <  In 
grossen  Zügen  giebt  Hof  mann  Skizzen  von  den  Fortschritten,  welche 
die  verschiedenen  Zweige  der  Naturwissenschaften  seit  1822,  dem 
Jahre  der  Begründung  der  Naturforscherversammlung,  aufzuweisen 
haben.  Den  Schluss  macht  eine  humoristische  Ausmalung  des  Themas 
»Sonst  — Jetzt«,  welche  in  launiger  Weise  die  Erlebnisse  eines  1822 
zur  Naturforscherversammlung  von  Bremen  nach  Leipzig  reisenden 
Gelehrten  schildert  und  das  Bild  einer  Naturforscherversammlung  im 
Jahre  1950  entwirft. 

Wir  waren  in  der  chronologischen  Folge  bis  zum  Jahr  1881  ge- 
langt. Mittlerweile  hatten  die  »Berichte«  alljährlich  eine  ganze  Reihe 
von  Experimentaluntersuchungen  Hofmann's  aus  fast  allen  Gebieten 
der  organischen  Chemie  veröffentlicht;  ich  erinnere  nur  an  die  Ar- 
beiten über  die  Gyanverbindungen  und  was  damit  zusammenhängt, 
über  die  Isonitriie ,  die  Unterscheidung  ,  und  Trennung  der  verschie- 
denen Klassen  von  Aminen,  Darstellung  prim&rer  und  secundfirer 
Phosphine,  die  Untersuchung  der  schönen  Stoffe  aus  dem  Holztheer, 
die  Umwandlung  von  Piperidin  in  Pyridin,  die  Oxydation  der  Amine 
mit  Brom  und  Alkali,  die  Aufspaltung  natürlicher  Alkaloide  mittels 
durchgreifender  Methylirung,  Veröffentlichungen,  die  zum  Theil  neue 
und  werth volle  Methoden  in  die  Bearbeitung  organischer  Substanzen 
einfuhren.  Daneben  erscheint  ein  nach  Hunderten  zählendes  Heer 
von  Arbeiten  der  Schüler  des  Berliner  Instituts. 

Die  Ferien  benutzt  Hof  mann  zu  Reisen;  die  Ostern  treffen  ihn 
und  die  Gattin  des  Oefteren  in  Italien;  sie  besuchen  zosammen 
Spanien,  Griechenland  und  den  Orient.  Die  Reise  nach  Egypten  und 
Jerusalem  beschreibt  Hof  mann  eingehend  in  der  Biographie  seines 
Freundes  Wurtz,    der  als  Vertreter  Frankreichs  die  Feste  zur  Er- 
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öffiiuDg  des  Saezkaoals  mitmachte;  diese  Gelegenheit  benutzt  Hof* 
mann,  um  seine  eigene  Reise  theilweise  dem  Freunde  zu  unterschieben. 
Im  Jahr  1883  folgt  Hofmann  der  grossartigen  Einladung  Henry 
Villard's,  die  zur  Eröffnung  der  Northern  Pacific-Bahn  eine  Anzahl 
von  Koryphäen  der  Wissenschaft,  Kunst,  Literatur,  Politik  über  den 
Ocean  führte. 

Diesmal  hatte  die  Gattin  zu  Hause  bleiben  müssen,  und  diesem 
Umstände  ist  es  zu  danken,  dass  ein  ziemlich  aasf&hrlicber  Bericht 
über  diese  Reise  vorliegt,  denn  Hof  mann  schreibt  ihr  fast  t&glich, 
tagebnchartig  seine  Erlebnisse  zu  Papier  bringend.  Die  Einschi£Eiing 
erfolgte  am  15.  August  auf  der  »Elbe«,  einem  der  grossen,  mit  raffinir- 
tem  Lnxus  eingerichteten  Schnelldampfer  des  Bremer  Lloyds.  Vom 
Moment  der  Einschiffung  ab  geniessen  die  Geladenen  die  Gastfreund- 
schaft des  amerikanischen  Eisenbahnkönigs.  Hof  mann  schreibt  am 
16.  August: 

»Der  Salon  ist  prachtvoll  decorirt.  In  der  Mitte  erhebt  sich 
ein  Luftschacht,  durch  den  der  solchen  Räumen  beiwohnende  Luft- 
mangel ziemlich  gehoben  ist.  Das  Diner  war  im  höchsten  Grade 
opulent;  was  die  Getränke  anlangt,  so  waren  für  unsere  Gesellschaft 
Bons  gedruckt,  auf  welche  wir  nur  unsere  Wünsche  zn  notiren 
haben  mit  Namen  und  Nummer  und  sie  sind  sofort  erfüllt. 

So  weit  alles  vortrefflich.  Das  Meer  ist  ruhig,  das  Schiff 
in  stetigem  Gang,  und  nichtsdestoweniger  ist  die  elende  See- 
krankheit nicht  ausgeblieben.     Aber  Schwamm  darüber! 

Ich  habe  einen   vortrefflichen  Schlaf  gehabt;    Gneist  ist  der 

liebenswürdigste  Schlafgef&hrte;    er   ist  von  der  See   unangetastet 

geblieben.     Aus  diesem  Grunde  hat  er  die  obere  Stelle  genommen, 

ich  die  untere  ....    Es   steckt  doch  etwas  von  einem  Abenteurer 

in  mir,  wie,  glaub'  ich,  in  allen  Deutschen,  und  Du  kennst  das 

Wort:   olim  meminisse  juvabit.« 

In  Southampton  kamen  weitere  Passagiere,  auch  noch  einige  Gäste 

Villard's  an   Bord,    darunter  Georg  von  Bunsen.     In   der  Nähe 

der  Needles  begegnete  die  »Elbe«  der  von  New-Tork  heimkehrenden 

»Fulda«.     Hof  mann  schreibt  darüber  am  17.  August: 

....  »Kaum  war  der  Braten  servirt,  als  der  Ruf  erscholl: 
»Fulda  in  Sichtl«  Alles  stürzte  auf  Deck;  es  war  ein  prachtvoller 
Anblick,  das  Schwesterschiff  der  »Elbe«,  reich  mit  Flaggen  ge- 
schmückt, so  flott  und  frisch,  als  ob  sie  von  einer  Spazierfahrt 
zurückkehre,  hinter  der  letzten  Needle  hervorkommen  zu  sehen I 
Es  war  eine  Gelegenheit,  die  ganze  mannigfache  Bevölkerung  zu- 
sammen zu  sehen,  denn  ich  glaube,  es  fehlte  Keiner  auf  dem  Deck. 
Auch  auf  der  »Fulda«  war  Alles  lebendig,  und  ein  grosser  Augen- 
blick war  es,  als  sich  diese  nach  vielen  Hunderten  zählenden  Men- 
schen mit  einem  donnernden  Hurrah  begrüssten.  Wie  flatterten  die 
Tücher  im  Winde,  wie  wurden  die  Hüte  geschwenkt,  als  die  beiden 
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fitolzeD  Schiffe  an  einander  vorüber  brausten!  Das  r^in  Menschliche 
verfehlt  niemals  seine  Wirkung.  Wir  kannten  ja  Keinen  aof  dem 
anderen  Schiffe  und  waren  den  Vorfiberfahrenden  ebenso  fremd, 
aber  wir  fühlten  mit  ihuen  die  Wonne,  nach  durchmessenem  Ocean 
die  Küste  Europa^s  zu  schauen,  und  wer  könnte  daran  zweifeln,  das 
Wohlwollen  der  Menschen  auf  dem  anderen  Schiffe  gehörte  aach 
uns,  —  wir  wünschten  ihnen  eine  ebenso  gute,  sie  uns  eine  bessere 
Fahrt,  als  sie  gehabt  haben.« 

Das  Leben  an  Bord  gestaltet  sich  sehr  munter.  Die  Aelteren 
kommen  nach  und  nach  in  nähere  Bekanntschaft;  die  junge  Welt 
amüsirt  sich  nach  Art  der  Jugend.  Nach  den  Kl&ngen  einer  aus  den 
Stewards  des  Schiffes  zusammengesetzten  Kapelle  wird  schon  Vor- 
mittags aaf  dem  Deck  fröhlich  getanzt. 

Am  18.  August  fängt  das  Wetter  an  sich  zu  ändern;  Regenschauer 
treiben  die  Gesellschaft  in  die  Kajüte,  was  das  gegenseitige  Kennen- 
lernen begünstigt.  Ausser  mit  den  schon  erwähnten  Mitgliedern  der 
Oesellschaft  verkehrt  Hof  mann  namentlich  mit  dem  früheren  General- 
consul  Dr.  Rud.  Schieiden  aus  Hamburg,  einem  Vetter  des  berühmten 
Botanikers,  mit  Director  Rose,  mit  dem  durch  Humor  und  schlagfertigen 
Witz  ausgezeichneten  früheren  Reichstagsabgeordneten  und  verdienten 
Mitglied  des  bayrischen  Landtags  Dr.  v.  Schauss  aus  München,  Oberst 
Xjlander,  ebenfalls  ans  München,  dem  geistreichen  Paul  Lindau. 

Das  Wetter  wird  immer  ungünstiger.     Am  19.  August  heisst  es: 

August  19.  1883. 
»Das  war  ein  unerfreuliches  Brwachen  heute  Morgen.  Kein 
Zweifel,  dass  in  der  Nacht  stürmisches  Wetter  eingetreten  ist  Das 
war  kein  Wiegen  mehr,  sondern  ein  regelmässiges  Herumwerfen 
von  einer  Seite  des  Lagers  zur  anderen.  Das  Aufstehen  war  ein 
Kunststück.  Ich  schätzte  mich  glücklich,  als  ich  endlich  auf  dem 
gegenüberstehenden  Sopha  sass.  Nun  musste  der  Koffer  unter  dem 
Sopha  hervorgeholt  werden,  da  des  Sonntags  wegen  grosse  Toilette 
gemacht  werden  sollte.  Dieser  Anstrengung  aber  war  ich  offenbar 
nicht  mehr  gewachsen.  Jede  Kraftäusserung  konnte  die  Krise  be- 
schleunigen. Ich  rief  daher  unseren  edeln  Steward  Fritz,  der  auf 
meine  Anweisung  den  Koffer  öffiiete,  und  die  nöthigen  Vorberei* 
tnngen  glücklich  zu  Stande  brachte.  Die  Toilette  gelang  endlich 
in  erträglicher  Weise,  aber  nur  im  Sitzen,  denn  Stehen  war  nicht 
mehr  möglich,  die  Schwankungen  fingen  an,  auch  im  Sitzen  uner- 
träglich zu  werden.  Die  Wellen  fingen  bereits  an,  über  die  Fenster 
hinweg  zu  schlagen,  sodass  es  momentan  ganz  finster  in  der  Kajüte 
wurde.  Plötzlich  öffnete  sich  das  Fenster  und  eine  mächtige  Sturz- 
welle brach  in  den  Raum.  Da  ich  aber  dicht  an  der  Wand  sass, 
so  ging  sie  über  mich  weg,  ohne  mich  zu  treffen.  Das  Fenster 
wurde  nun  gehörig  verschranbt,  um  solchen  Eindringlingen  künftig 
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den  Weg  lu  versperreD.  Aehnliches  musste  sich  an  anderen  Theilen 
des  Schiffes  ereignet  haben,  denn  es  entstand  ein  Heidenl&rm  in  den 
Corridoren  and  auch  auf  dem  Deck.  Die  Mannschaft  schien  nach 
allen  Richtungen  die  Hfinde  vollaaf  sn  thun  zu  haben. 

Endlich  kam  der  Bntschlnss  zur  Reife,  auf  das  Deck  zu 
kriechen.  Wie  aber  dort  hin  gelangen,  war  doch  der  grosse  Salon 
zu  passiren.     Dort  wurde  Station  gemacht. 

Der  Anblick  des  Salons  war  im  Uebrigen  keineswegs  ein  be- 
ruhigender. Die  Stahle,  welche  um  die  Tische  stehen,  sitzen  auf 
Pfeilern,  auf  welchen  sie  sich  um  ihre  Achse  drehen.  Es  ist  dies 
eine  vortreffliche  Einrichtung,  welche  das  Platznehmen  bei  Tisch 
ungeheuer  erleichtert.  Heute  aber  waren  diese  Stühle  auch  ohne 
ihre  Insassen  in  lustiger  Bewegung,  indem  sie  sich  um  die  Wette 
um  ihre  Achsen  drehten.  Die  24  Lampen  des  Salons  machten  die 
st&rksten  Pendelbewegungen  und  ebenso  die  grossen  Gestelle  lur 
Flaschen  und  Gläser,  welche  über  jedem  Tische  hängen.  Ich  fühlte, 
dass  ich  an  den  Grenzen  meiner  Leistungsfähigkeit  angelangt  war, 
und  zog  mich  eiligst  in's  Innere  der  Gemächer  zurück.  Nun  folgten 
jammervolle  Standen,  während  deren  mir  die  Verse  durch  den  Sinn 
gingen,  welche  wir  in  den  venezianischen  Piombi  lasen: 

»II  pentirti,  il  lagnerti  nulla  ti  giova 
Ma  del  valore  tuo  fa  vera  pruova  .  .f 

Hofmann's  überaus  gesunde  Nerven  bewähren  sich  auch  hier. 
Der  Brief  schliesst:  »Ich  war  froh,  als  am  Abend  die  Uebersiedlung 
von  dem  Sopha  nach  der  Koje  glücklich  gelangen  war.  Bald  hatte 
mich  trotz  Wind  und  Wetter,  die  forttobten,  der  Schlafgott  meinen 
Leiden  entrückt.« 

»Post  nabila  phoebas«,  so  beginnt  die  Aufzeichnung  vom  20.  Au- 
gust. Man  erholt  sich  rasch;  ausgezeichnete  Verpflegung,  sorgfältige 
Bedienong,  angenehme  Gesellschaft,  anregende  Unterhaltung  machen 
^ie  Fahrt  sehr  vergnüglich.     Am  21.  August  heisst  es: 

»Eine  Nacht,  die  nicht  behaglicher  gedacht  werden  kann.  Ge- 
sunder Schlaf  von  dem  Augenblick  an,  in  welchem  ich  die  Vorhänge 
der  Koje  geschlossen  hatte,  bis  zam  Dressing  gong  .  .  .«  Dann  wird 
weiter  erzählt: 

»Um  10  Uhr  war  eine  Versammlang  im  Salon  zusammen  be- 
rufen, um  zu  berathen,  in  welcher  Weise  die  Gesellschaft  Hm. 
Villard  ihre  Dankbarkeit  an  den  Tag  legen  könne.  Es  wurden 
verschiedene  Vorschläge  gemacht,  aber  Jeder  wollte  etwas  Anderes. 
Ich  glaubte  in  einer  Sitzung  der  philosophischen  Facultät  zu  sein  ^). 
Ein  photographisches  Album  fand  noch  am  meisten  Anklang.   Für 

^)  Ich  hatte  gedacht,  es  sei  nur  bei  ans  in  Halle  so.     V. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXV.  10 
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ein  solches  sprachen  sich  20  gegen  10  Stimmen  ans.  Man  kam 
eben  nnr  zn  dem  Entschlnss,  die  endgültige  Beschlnssfisissang  zq 
vertagen.! 

Abgesehen  von  etwa  20  Standen,  während  deren  das  Nebelhorn 
seine  unheimlichen,  markerschütternden  Töne  erschallen  Hess,  blieb 
das  Wetter  günstig.  Die  Reisenden  bewundern  die  Phosphorescenz  des 
Meeres,  die  prachtvollen  Lichteffecte,  die  Mond  oder  untergehende 
Sonne  in  dem  die  Fahrbahn  des  Schiffes  bezeichnenden  gUtaemden 
Streifen  hervorzaubern.  Dann  wird  die  Begegnung  mit  der  >  Werra«, 
dem  damals  grössten  Dampfer  des  Lloyd,  beschrieben,  femer  ein 
Rundgang  durch  alle  Räume  des  Riesenschiffes,  unter  Führung  des 
Capitäns  Willgerodt,  der  mit  liebenswürdiger  Bereitwilligkeit  alle 
Einrichtungen  erklärt,  endlich  die  Einfahrt  in  den  Hudson,  und  der 
ungeheure  Verkehr  auf  diesem  mächtigen  Fluss,  sowie  in  den 
endlosen  Strassen  der  Weltstadt.  Der  erste  Tag  in  der  neuen  Welt, 
der  Besichtigung  der  Stadt  gewidmet,  endet  mit  einem  grandiosen 
Bankett,  das  Hr.  Villard  seinen  Oästen  im  Union  League  Club  gab^ 
Hof  mann  hatte  seinen  Platz  zwischen  dem  präsidirenden  Hnu 
Holmes  und  dem  Senator  Karl  Scharz. 

Nunmehr  folgen  die  neuen  Eindrücke  einander  so  rapide,  dass 
die  Berichterstattung  nicht  mehr  nachkommen  kann.  An  Stelle  der 
behaglichen  Breite,  mit  der  während  der  Schifffahrt  auch  das  kleinste 
Erlebniss  geschildert  wird,  tritt  der  Lapidarstil  der  Postkarte.  Erst 
während  der  langen  Eisenbahnfahrten  wird  wieder  ausführlich  be- 
richtet, was  uns  freilich  sonderbar  vorkommt,  denn  in  dem  Eisen- 
bahnzug zu  schreiben,  erscheint  uns  als  eine  Kunstleistnng,  die  man 
erst  extra  einüben  muss,  um  sie  dann  doch  vielleicht  nicht  fertig  zu 
bringen.  Aber  die  sehr  langen,  schweren  Wagen  der  amerikanischen 
Bahnen  laufen  sehr  viel  ruhiger  als  die  untrigen;  auch  waren 
Villard 's  Oäste  nicht  zu  acht  in  einem  Abtheil  eingepfercht,  sondern 
Jeder  hat  sein  besonderes  kleines  Zimmerchen,  das  mit  allen  erdenk- 
lichen Bequemlichkeiten  ausgestattet  ist  und  des  Abends  durch  den 
bedienenden  Neger  in  einigen  Augenblicken  in  ein  behagliches  Schlaf- 
zimmer verwandelt  wird;  zu  gemeinsamem  Gebrauch  stehen  im  Zog 
Salons,  Lesezimmer,  Speisezimmer  zur  Verfügung.  »Man  lebt  da  wie 
in  einem  grossen  HoteU,  schreibt  Hofmann,  »ich  glaube,  man  wnrde 
gamicht  müde  werden,  acht  oder  zehn  Tage  so  zu  leben.« 

Am  29.  Aug.  bricht  die  Karawane  auf  nach  dem  Niagara,  deaaen 
Besichtigung  ein  ganzer  Tag  gewidmet  ist  »Ich  will  Dir  auch  beich- 
ten«, heisst  es  von  dort,  »dass  ich  der  Versuchung  nicht  wider- 
stehen konnte,  mich  in  Kautschuk  wickeln  zu  lassen  and  unter  die 
Fälle  zu  gehen.« 

In  Chicago  wird  die  Oesellsohaft  von  der  deutschen  Colonie 
jubelnd  empfangen. 
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»Die  Aufnahme,  welche  uns  die  Deutschen  hier  gewährt  haben, 
^ebt  über  alle  Beschreibung.  Wenn  man  sich  nach  einer  Strasse 
erkundigt,  so  geht  der  Gefragte  gleich  mit  und  unterwegs  bleibt  die 
Frage  nicht  aus:  »Wollen  Sie  nicht  eine  Flasche  Champagner  mit 
mir  trinken?«  Es  war  dann  schwer  wieder  loszukommen.  Der 
einzige  Ausweg  war  eine  Vertröstung  auf  einen  Besuch  bei  der 
Ruckkehr.  Bunsen  und  ich  stiessen  auf  einen  deutschen  Baron, 
der  allerdings  stark  angetrunken  war.  Er  bot  seinen  Champagner 
in  so  dringender  Weise  an,  dass  wir  einen  Augenblick  fürchteten, 
er  würde  seinen  Revolver  ziehen.  Mich  hatte  besonders  ein 
Dr.  Mahla  in's  Herz  geschlossen,  ein  pr&chtiger  Mann,  der  eine 
chenDiscbe  Fabrik  in  Chicago  besitzt.  An  einer  Stelle  fielen  zwei 
wohlgekleidete  Leute,  in  denen  wir  Handwerker  erkannten, 
den  Pferden  in  die  Zügel,  indem  sie  erklfirten,  sie  müssten  den 
deutschen  Gfisten  die  Hand  dröcken.  Als  wir  Berlin  als  unsere 
Heimath  nannten,  rief  der  Eine:  »Berlin,  das  ist  ja  die  Hochschule 
der  Tischlerei.«  In  Eile  erz&hlte  er  dann,  wie  er  vor  11  Jahren 
herüber  gekommen,  mit  einer  kleinen  Schuldenlast  anfangend,  sich 
heute  durch  die  Herstellung  von  Fensterrahmen  ein  Vermögen  von 
40000  Dollars  erworben  h&ttel 

Abends  um  7.20  fuhren  wir  von  Chicago  ab,  anf  dem  Bahnhof 
fanden  wir  schon  einen  Theil  des  Empfangs-Gomit^  von  St.  Pauls, 
weiches  uns  die  300  Meilen  entgegengefahren  kam.  Sie  hatten 
eine  ganze  Ladung  Champagner  mitgebracht,  und  nun  begann  eine 
unglaubliche  Kneiperei  w&hrend  der  Nacht.  Die  ganze  OeselU 
Schaft  sass  in  Hemdärmeln  und  sang  deutsche  Lieder,  bis  die 
Stimmen  versagten.  Ich  hatte  mich  sehr  frfih  zurückgezogen,  aber 
das  GebruU  drang  bis  in  meine  Schlafzelle.  Einige  von  der  Ge- 
sellschaft sind  auch  bereits  invalide.  Ich  esse  sehr  massig,  nicht 
selten  überschlage  ich  eine  Mahlzeit  ganz  und  gar  und  bin  auch 
sehr  vorsichtig  im  Trinken,  obwohl  von  Zeit  zu  Zeit  ein  Olas 
Champagner  bei  der  furchtbaren  Hitze  und  bei  dem  ewigen  Sprechen 
gut  bekommt.  Bis  jetzt  hat  mich  keine  menschliche  Schwäche 
übermannt  Ich  fühle  mich  so  frisch  und  froh,  wie  ein  Fisch  im 
Wasser.  Auf  der  .ganzen  Fahrt  hat  mir  noch  kein  Finger  weh 
gethan.  Nun  sind  allerdings  die  Finger  auch  weniger  in  Ge&hr, 
als  der  Magen. 

Hier  will  ich  anfShren,  dass  ich  mit  zwei  höchst  liebenswürdigen 
Leuten  bekannt  geworden  bin,  welche  mich  mit  Freundlichkeit 
überhäufen,  nämlich  Karl  Schurz  und  Gustav  Schwab.  &ste- 
rer  ist  einer  der  hervorragendsten  Männer  der  Vereinigten  Staaten, 
den  nur  seine  Geburt  in  Deutschland  verhindert,  als  Candidat  für 
die  Präsidentschaft  aufisutreten.  Letzterer  ist  ein  prächtiger,  süd- 
deutscher Gemüthsmensch,  ein  würdiger  Sohn  seines  Vaters. 

Doch   ich   muss    den  Faden    der  Reiseerzählung   wieder   anf- 
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nehmen.  Morgens  um  9  Uhr  kamen  wir  in  St.  Pauls  an,  einer 
Stadt  von  100000  Einwohnern.  Himmelhohe  Oebftade  überall,  die 
Strassen  sind  elektrisch  beleuchtet,  aber  noch  angepflastert,  dass 
man  eigentlich  nur  mit  Wagen  durchkommen  kann.  Von  dem 
Leben,  welches  sich  hier  abspielt,  ist  es  schwer,  einen  Begriff  zu 
geben.  Hundert  Wagen  standen  am  Bahnhof  bereit.  Sowie  Einer 
aus  dem  Coup6  ausstieg,  wurde  er  von  kräftigen  Armen  gepackt 
und  nach  einem  Wagen  geführt,  welche  hier  Buggy  genannt  werden. 
Ich  gerieth  in  die  H&nde  eines  noch  jungen  Mannes  von  vielver- 
sprechendem Aussehen,  und  in  wenigen  Augenblicken  sassen  wir 
in  einem  eleganten  Bnggy,  welches  mit  ein  paar  prächtigen  Füchsen 
bespannt  war.  Zunächst  wurde  ich  in  eine  Decke  eingehüllt,  wo- 
gegen ich  mich  bei  der  enormen  Temperatur  etwas  sträubte,  ich 
merkte  aber  bald,  dass  dies  hiesiger  Gebrauch  ist,  und  dass  es  auch 
absolut  nöthig  ist,  denn  sonst  w5rde  man  über  und  über  mit  Koth 
bespritzt  werden.  Mein  Gastfreund  in  St.  Pauls  heisst  Bohn,  er 
ist  der  Sohn  eines  einfachen  Zimmermanns  in  dem  Dörfchen  Bebra. 
Er  hat  eines  der  grössten  Bangeschäfte,  welches  in  dem  morgen 
zur  Aufführung  gelangenden  Festzuge  durch  12  grosse  Wagen  ver- 
treten sein  wird,  auf  welchen  sein  Geschäft  auf  dem  ersten  Wagen 
die  eben  gefällten  Baumstämme,  auf  dem  letzten  das  fertige  Haus 
zur  Anschauung  bringen  wird.  Wir  fuhren  durch  die  Strassen  der 
Stadt,  in  jeder  derselben  erhebt  sich  ein  Triumphbogen,  die  Häuser 
sind  mit  Guirlanden  und  Flaggen  geschmückt.  Sogar  die  Wagen- 
pferde  tragen  auf  der  einen  Seite  die  Reichsfahne ,  auf  der  anderen 
das  Sternenbanner  en  miniature.c 

Von  St  Pauls  geht  die  Reise  weiter  nach  Westen  über  Minne- 
apolis,  Minnetonka  mit  dem  schönen  See  gleichen  Namens,  Fargon, 
Bismarck  in  Dacota,  Billings,  Gray  Cliff,  Helena  (Montana)  nach  Gold 
Creek,  wo  am  S.  September  die  Eröffnung  der  Northern  Pacific  statt- 
fand, die  Hof  mann  freilich  nur  kurz  erwähnt: 

Point  am  Pend  d*Oreille,  Sept.  9. 
»Der  gestrige  Tag  ist  glänzend  verlaufen.  Alles  ist  nach  Wunsch 
gegangen,  Gold  Creek  ist  wundervoll  gelegen.  Die  Vorrichtangen 
waren  höchst  gelungen.  Menschen  aus  der  ganzen  Umgegend  anf 
Hunderte  von  Meilen  waren  herbeigeströmt  Es  herrsehte  ein 
grenzenloser  Enthusiasmus,  trotz  der  fast  endlosen  Reihe  endloser 
Reden,  welche  ich  leider  gezwungen  war  gleichfalls  zu  vermehren. 
Die  Menschenmenge  war  ans  den  verschiedensten  Nationalitäten  sn- 
sammengesetzt.  Neger,  Chinesen,  Indianer,  Europäer  und  Amerikaner. 
Die  Northern  Pacific  ist  nunmehr  eingeweiht,  der  Zweck  unserer 
Amerikafahrt  erfüllt.« 

Die  Brücke  über  den  Snake  River  war  noch  nicht  fertig,  des- 
halb werden  die  Wagen  auf  grossen  DampfßLhren  übergesetzt,    dann 
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gebt  es  weiter  nach  Portland,    dem  Endpunkte  der  Northern  Pacific. 
Von  da  berichtet  Hof  mann: 

»Die  Gasthöfe  in  Portland  sind  nicht  im  Stande  gewesen,  die 
grosse  Anzahl  der  Gfiste  zu  fassen.  Viele  sind  daher  in  Privat- 
logis einquartirt  Ich  wohne  zusammen  mit  Paul  Lindau  in  dem 
Landhaus  eines  Hm.  Bacon.  Der  Mann  ist  vor  etwa  40  Jahren 
mit  einem  Gespann  Ochsen  uher  die  Prairie  gekommen,  um  sich 
hier  niedersnlassen;  heute  hat  er  ein  yerm(^en  von  Vt  Million 
Dollar.  Das  Haus  ist  auf  das  Eleganteste  eingerichtet,  aber  Diener 
scheinen  diese  Leute  nicht  zu  halten,  einen  dienstbaren  Geist  habe 
ich  bisher  noch  nicht  gesehen.  Die  Thftr  wird  entweder  von  Mr. 
oder  Mrs.  Bacon  aufgemacht.  Wir  bekommen  anch  nichts  zu 
essen  im  Hause,  sondern  müssen  nach  einem  deutschen  Restaurant 
gehen,  selbst  um  eine  Tasse  Kaffee  zu  erhalten.  Ich  bin  auf  der 
Reise  etwas  näher  mit  Paul  Lindau  bekannt  geworden,  der  ein 
recht  angenehmer  und  interessanter  Reisegeffihrte  ist.  Er  hat  mir 
heute  einen  seiner  Feuilleton- Artikel  vorgelesen,  welche  in  der 
National-Zeitung  pubiicirt  werden.  Ich  würde  Dir  rathen,  diese 
Zeitung  zu  lesen.  Lindau  ist  ein  ausgezeichneter  Ciavierspieler, 
heute  hat  er  mir  den  ganzen  Nachmittag  voi^espielt,  was  ich  eben 
wollte.     Er  spielt  nur  aus  dem  GedSchtniss,  aber  ganze  Opern. 

Wir  leben  hier  wie  die  Vögel  im  Hanfsamen.  Die  Droschken 
auf  der  Strasse  sind  sSmmtlich  den  Gästen  zur  Disposition  gestellt. 
Das  »Sesam  thue  dich  auf«  ist  in  diesem  Falle  das  Wort:  Northern 
Pacific  oder  Mr.  Villard.  Wenn  man  Jemand  einen  Augenblick 
ansieht,  so  ladet  er  einen  zum  Dinner.  Heute  ass  ich  mit  Hm. 
von  Chapeau  Rouge  bei  einem  Hrn.  Oldendorf,  dessen  Frau  eine 
charmante  Dame,  die  Nichte  von  Uhland  und  Justinus  Eerner 
ist.  Er  selbst  war  früher  Unterrichtsminister  der  argentinischen 
Republik,  wurde  aber  vertrieben,  verlor  sein  Vermögen  und  fing 
hier  als  Nothhäusler  wieder  an,  ist  bereits  wieder  ein  reicher  Mann.« 

Den  Weg  von  Portland  nach  Dacota  und  Pugt;t-Sund  erklärt  Hof- 
m  a  n  n  für  den  interessantesten  der  ganzen  Reise.  Auf  der  Eisenbahnfahrt 
hat  man  erst  links  die  klaren  Wasser  des  mächtigen  Columbia-Stromes, 
dann  zur  Rechten  den  nördlichen  Theil  des  schneebedeckten  Cascadege- 
biiges,  dessen  höchster  Gipfel,  der  Mount  Rainier  oder  Tacoma,  fast  un- 
mittelbar aus  der  Ebene  bis  zu  44(X)m,  also  höher  als  die Bemer  Jungfrau, 
au&teigt  Hof  mann  vei^leicht  ihn  mit  den  Dreizionen  bei  Ampezzo; 
erst  in  der  Nähe  des  Sundes  schwindet  der  Ausblick  auf  das  prachtvolle 
Alpenpanorama.  Bei  Tacoma  wartet  bereits  die  »Queen  of  the 
Pacific «9  die  gewöhnlich  zwischen  Tacoma  und  St.  Francisco  fährt, 
die  Gesellschaft  an  die  schönsten  Punkte  des  Pnget-Sundes,  einer  lang- 
gestreckten and  weit  in  das  Land  einschneidenden  Bucht  des  Stillen 
Oceans,    zu  fuhren.     »Das  Schiff  ist   fast   so  gross  wie  die  »Elbe«, 
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schreibt  Hofmaon,  »aber  noch  weit  eleganter.  Der  Laxas  ist  ein 
wahrhaft  frevelhafter.  Was  mich  besonders  interessirte,  ist,  dass  das 
ganze  Schiff  elektrisch  beleacbtet  ist.  Der  Speisesaal  strahlt  in  einem 
Meer  von  Licht,  aber  auch  in  jeder  Cabine  ist  eine  Glfihlampe,  dit* 
erst  Morgens  aasgelöscht  wird«. 

In  New  York  war  man  am  28.  Aogost  abgefahren,  am  15.  Sep- 
tember wird  wieder  die  Richtong  nach  Osten  aufgenommen.  Zuröck 
nach  Portland,  wo  die  Gesellschaft  die  gleiche  Gastfreundschaft  findet, 
wie  auf  der  Reise  nach  Westen,  dann  geht  es  den  Columbia-River 
hinauf  «u  Schiff  und  bei  Watt-Wells  wieder  auf  die  Northern  Pacific. 
Von  Livingstone  ans  macht  der  grössere  Theil  der  Reisegesellschaft 
einen  mehrtägigen  Ausflog  nach  der  ausgedehnten  und  grossartigen 
Alpenlandschaft  des  Yellowstone-Parks,  die  in  der  9500  Fuss  hohen 
Pyramide  des  Macdonald  Peak  ihren  Höhepunkt  erreicht.  Den  Gipfel 
dieses  Berges,  dem  man  schon  sehr  nahe  gekommen,  zu  erreichen, 
wird  Hof  mann  dadurch  abgehalten,  dass  er  einem  Reisegenossen, 
der  in  gänzlicher  Erschöpfung  liegen  bleibt,  zurnckhelfen  muss.  Aus 
der  ausfuhrlichen  Beschreibung  dieser  Expedition  fuge  ich  das  Ende 
hier  ein,  als  Zeugniss  der  erstaunlichen  Leistungsfähigkeit  des  damals 
doch  schon  Ffinfundsecb zigjährigen: 

>Der  Yellowstone-Park  ist  interessanter,  als  schön.  Wer  von 
Toblach  an  dem  Missurina-See  vorbei  nach  Cortina  und  Pieve  dl 
Cadore  gegangen  ist,  hat  auf  dem  einen  Wege  mehr  Schönes  ge- 
sehen, als  der  Yellowstone-Park  auf  seinen  hundert  Quadratmeilen 
aufzuweisen  hat.^)  Aber  interessant  war  die  Tour,  zumal  auch  wegen 
der  Form  des  Reisens  und  wegen  der  Strapazen,  welche  auszuhalten 
waren.  Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  die  angenehme  Beobach- 
tung gemacht,  dass  ich  noch  etwas  aushalten  kann.  Zunächst  wurde 
die  Reise  zu  Pferde  gemacht,  und  ich  war  während  4  Tagen  durch- 
schnittlich 30  Meilen  im  Sattel,  und  wenn  eine  Ebene  erreicht 
wurde,  setzte  sich  alsbald  die  ganze  Gesellschaft,  Karl  Schurz  an 
der  Spitze,  in  gestreckten  Gallopp,  an  den  man  sich  übrigens 
schnell  gewöhnt.  Bei  Tage  war  das  Wetter  sehr  heiss,  die  Nächte 
furchtbar  kalt.  Wir  campirten  in  Zelten  unter  Decken,  aber  es  war 
selbst  in  den  Zelten  Alles  gefroren. 

Sir  James  Hannan,  den  Du  von  der  Expedition  auf  den 
Macdonald  Peak  her  kennst,  schlief  mit  mir  in  demselben  Zelte. 
Er  ist  noch  ein  wenig  unpässlich  und  hatte  eine  grosse  Tasse  Milch 
am  Bette  stehen;  sie  war  am  Moi^en  vollständig  gefroren.     Als  ich 

^)  Dio  heissen  Quellen  und  Geysir  des  NatiooalparkB  waren  damals 
wohl  noch  nicht  zagftnglioh;  Paul  Lindau  beschreibt  deren  zauberhafte 
Pracht  und  Schönheit  in  enthusiastischen  Zügen;  ebenso  die  {überaus  gross- 
artigen  Klammen  und  Fälle  dee  Yellowstone.  Amerikanische  Reisen,  Volks- 
aasgabe  1899  II,  199—309. 
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jMorgens  fiuB  dem  Zelte  trat,  waren  die  Bäame  versilbert  uod  trugen 
lange  BiflsapfeD.  Auch  war  man  schon  beschäftigt,  ein  riesiges 
Feaer  anEnzQnden,  zu  dem  ganze  Baumstämme  herbei  geschleppt 
inrorden.  Gleichwohl  bliesen  sie  Alle  noch  nach  der  Operation  des 
l^aschens  anter  freiem  Himmel  in  die  Hände,  am  die  steifen  Finger 
^wieder  zu  beleben.  Die  ganze  Scene  erinnert  an  das  schöne  Shake- 
speare'sehe  Sonnet,  das  wir  mehr  als  einmal  mit  einander  gelesen 
baben: 

>When  icicles  hang  on  the  wall 

And  milk  is  frozen  in  the  pails 

And  John  brings  logs  into  the  Hall 

And  Jack  the  shepherd  blows  bis  nails.« 
Dabei  war  die  Verpflegung  eine  höchst  dürftige.  Geistige  Ge- 
tränke waren  an  diesen  Lagerstellen  nicht  zu  haben  und  die  Speisen 
ungewohnt  und  sehr  wenig  schmackhaft  zubereitet.  Elksteak,  das 
einzige  Fleisch,  ist  von  einer  Zähigkeit,  man  glaubt,  altes  Schuh- 
leder vor  sich  zu  haben.  Die  völlige  Abwesenheit  von  geisti- 
gen Getränken  war  f3r  Viele  recht  gnt,  denn  Mancher  hatte  wäh- 
rend der  Fahrt  an  Champagner  des  Guten  zu  viel  gethan.  Die 
Entbehrung  war  gleichwohl,  gerade  wegen  des  voranfgegangenen 
Ueberflasses,  eine  recht  fahlbare.  Die  allgemeine  Sehnsacht  nach 
wärmenden  Getränken  hat  Veranlassung  zu  einem  hübschen  Spass 
gegeben.  Einem  mir  ausgedrückten  Wunsche  entsprechend,  hatte 
ich  mich  entschlossen,  einige  Geyserwasser  zu  untersuchen,  und  zu 
-diesem  Ende  eine  Anzahl  Flaschen  schon  auf  dem  Zuge  herge- 
richtet. Es  waren  alte  Champagner«  und  Ciaret- Flaschen,  welche 
gereinigt  und  in  Kisten  verpackt  worden  waren.  Diese  Kisten  wurden 
mit  einem  Wagen  nachgeschickt.  Eines  Abends,  als  wir  auf  Wasser 
und  höchstens  Milch  beschränkt  waren,  stürzte  plötzlich  einer  der 
jungen  Engländer  in  das  Speisezelt  mit  dem  Ausrufe:  »The  greatest 
discovery  of  the  age,  a  case  of  Ciaret,  a  case  of  Champagne. c  Er 
hatte  meine  Flaschen  gesehen,  die  Enttäuschung  und  Ernüchterung 
i¥ar  gross.  Ich  schreibe  heute  nicht  mehr,  als  dass  ich  mich  nicht 
erinnere,  mich  wohler  gefühlt  zu  haben.  Gleichwohl  muss  ich  ge- 
stehen, dass  mir  die  Rückkehr  nach  dem  State  room  auf  unserer 
Wagenburg  ein  ungeheures  Behagen  gewährt,  ein  grosser  Theil 
dieses  Behagens  aber  ist,  dass  jetzt  die  Locomotive  wieder  nach 
Osten  gerichtet  ist« 

Chicago,  Grand  Pacific  Hotel. 

Sept.  30. 

»Von  heute  ab  stehe  ich  wieder  auf  eigenen  Füssen.     Gestern 

Abend   sind    die    Insassen    der  Wagenburg  nach  allen  Richtungen 

<ler  Windrose  aus  einander  gegangen.    Ein  Jeder  geht  seinen  eigenen 

Zwecken  nach.     Es  war  ein  interessantes  Leben  auf  dem  fliegenden 
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Gasthof.     Derselbe  ist  in  der  That  in  bewunderungswGrdiger  Weise 
mit  allen  Bequemlichkeiten    ausgestattet.     Die  Yerpflegoog  ist  eine 
ganz  ausgezeichnete,  am  nicht  zu  sagen  lucullische,  die  Bedienan^ 
der  weiss  bejackten  und  weiss  beschürzten  Kellner,  wenn  man  sieb 
erst  an  die  schwarzen  Gesichter  gewöhnt  hat,  lässt  nichts  zu  wün- 
schen  übrig;    auch  ist  es  gewiss  nicht  zu   verachten,    dass    dieser 
Gasthof  überall  still  steht,  wo  es  etwas  zu  sehen  giebt,    und  da^ 
dem  Ausgestiegenen  alsbald  gesattelte  Pferde  und  Buggys  zur  Ver- 
fügung stehen,  deren  er  sich  nach  Belieben  bedient,  bis  die  Danp^ 
tuba  zur  Weiterreise   mahnt.     Dabei   die    liebenswürdigste  Gesell- 
schaft, auch  sogar  eine  allerliebste,  junge,  deutsche  Frau,  die  Frao 
von  Eisendecher  —  aber  4  Wochen  ist  eine  lange  Zeit,  und  mir 
ist  heute,  nachdem  ich  das  volle  Gefahl  der  Freiheit  wieder  erlangt 
habe,  zu  Mathe,  als  ob  ich  gestern  meine  Vorlesungen  geschlossei» 
hfttte.c 
Nachdem  unser  jugendlicher  Greis  Nordamerika  von  Osten  nach 
Westen  durchquert  hatte  und  Vi  d®»  Weges  ostw&rts  wieder  zurück- 
gereist war,  entschliesst  er  sich  leichten  Herzens  zu  vier  Tagen  und 
vier  Nächten  Eisenbahnfahrt,  um  einer  Nichte,  die,  an  den  praktiseheii- 
Arzt   Dr.  v.  Herff  aus  Darmstadt  verheirathet,^  in  San  Antonio  io 
Texas  wohnt,  einen  dreitägigen  Besuch  abzustatten.     Höchste  Befriedi- 
gung mit  seinen  dortigen  Erlebnissen  spricht  sich  in  seinen  Briefen 
aus;  von  San  Antonio  schreibt  er  am  7.  October:  »Einen  glücklichere» 
Gedanken  habe  ich  nie  ausgefahrt,  als  diese  Reise  nach  Texas.     In 
ein  solches  Vettemnest  hineinzufallen,  verlohnt  sich  schon  ein  paar 
Tausend  Meilen  von  seinem  Wege  abzugehen,  c 

Auf  einer  Pottkarte  vom  10.  October,  auf  der  Eisenbahn  von 
San  Antonio  nach  Gincinnati  geschrieben,  heisst  es:  »Wenn  Du  diese 
Karte  erhaltst,  dann  schwimme  ich  wohl  schcm  auf  dem  grünen 
Ocean.  In  San  Antonio  habe  ich  herrliche  Tage  erlebt.  Das  war 
eine  gelungene  Expedition  von  A — Z.c 

Die  Rückreise  von  New  York  machte  Hof  mann  wieder  auf  der 
»Elbe«,  die  am  4.  November  glücklich  in  Bremerhafen  anlaugte. 

Eine  schöne  Erinnerung  an  die  amerikanische  Reise  wurde  Hof- 
mann bald  nach  seiner  Rückkehr  zu  Theil:  eine  Anzahl  seiner  Ver- 
ehrer, Freunde,  Schüler,  Hess  zum  Gedftchtniss  von  H ofm  an n's  An- 
wesenheit in  den  Vereinigten  Staaten   in    der  Münze  in  Washington 
eine  goldene  Medaille  pr&gen,  die  einerseits  Hofmann*B  Bildnisa  auf- 
weist, während  der  Revers  die  Inschrift  trägt*): 
To  A.  W.  Hofmann 
From  his  friends  and  admirers 
in    the   United    States  of  America 
October  1883 

*)  Journal  of  the  American  Chem.  Soc.  6.  April  1884. 
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Das  Jabr  1883  war  ein  Reuejahr  »par  excellence«.  In  der  Bio- 
graphie Sella*8  lesen  wir:  »Der  Frohling  des  Jahres  1883  hatte  mir 
die  Brfallnng  eines  laoge  gehegten  Wunsches  gebracht,  die  Reise  nach 
Oriechenland.  Um  die  Osterferien  voll  ausianutsen,  entschlossen  wir 
uns,  meine  Frau  and  ich,  die  Reise  nur  einmal  tn  unterbrechen  und 
fuhren  daher  sofort  bis  Ravenna,  das  wir  bei  dieser  Gelegenheit 
kennen  lernen  wollten.«  Dann  wird  erz&hlt,  wie  sie,  in  der  Nacht 
von  Ravenna  weiter  fahrend,  auf  der  Bisenbahn  zuf&Uig  mit  dem 
Freund  Quintino  Sella  lusammentrafen. 

Die  Vorlesungen  dfirften  wohl  in  diesem  Reisejahre  ähnlich  be- 
schnitten  worden  sein  wie  im  Jahre  1873,  wo  wegen  der  Wiener 
Ausstellung  die  ganze  organische  Chemie  in  vier  Wochen  abgehandelt 
worden  war. 

Hof  mann  las  in  der  Regel  zwei  Stunden  hinter  einander,  auch 
diese  schon  ziemlich  lange  Zeit  gewöhnlich  oder  doch  sehr  h&ofig 
noch  weiter  »um  einige  elastische  Minuten«  aasdehnend.  Er  war 
nicht  zu  ermQden,  und  die  ungemeine  Frische  und  Lebendigkeit  des 
Vortrages  wirkte  elektrisirend  auf  den  Zuhörer,  dessen  ganze  Auf- 
merksamkeit fesselnd,  sodass  er  nicht  nur  mit  dem  Auge  und  Ohr, 
sondern  mit  dem  Geiste  an  Vortrag  und  Experimenten  theilnahm. 
Brmfidung  der  Zuhörerschaft  konnte  um  so  weniger  aufkommen,  als 
Hof  mann  seine  Vorlesungen  verschwenderisch  mit  wohlvorbereitelen, 
glinzenden  und  überraschenden  Experimenten  auszustatten  liebte. 
Seine  Vorlesung  gehörte  zu  den  glänzendsten  Schaustellungen  dieser 
Art  Man  glaubte  bisweilen  —  referirt  Dr.  Koppe  —  Zuschauer  in 
einem  Theater  zu  sein,  dessen  Buhne  der  Experimentir tisch  war. 
Eines  Moi^^ens  begann  Hof  mann  seinen  Vortrag  mit  den  Worten: 
»Meine  Herren,  in  der  gestrigen  Vorstellung  —  pardon  Vorlesung«  — 
allgemeine  Heiterkeit. 

Hof  mann  selbst  war  zwar  nichts  weniger  als  gewandt  im  Ex- 
perimentiren;  er  scherzte  gelegentlich  über  seine  ungeschickte  Hand^ 
an  der  er  fünf  Daumen  habe.  Um  so  sorgfältiger  wurden  die  Ex- 
perimente vorbereitet  und  ausprobirt,  und  in  der  Regel  mehr  von 
den  Assistenten  als  von  ihm  selbst  ausgeführt.  Aber  auf  das  Er- 
sinnen durchsichtiger  und  überzeugender  Experimente,  die  auch  dem 
Anf&nger  das  Verständniss  des  erörterten  Vorganges  vermitteln,  ver- 
wendete er  viele  Sorgfalt. 

Durch  liebenswürdigen  Humor  wusste  er  sich  in  persönliche  Be- 
liehung  zu  den  Zuhörern  zu  setzen.  Von  dem  schönen  Bande,  das 
Lehrer  und  Schüler  verknüpfte,  gaben  die  im  Sommer  eingeschobeneu 
Frühvoriesangen  Zeugniss.  Diese  Vorlesungen  wurden  schon  6 — 8 
Uhr  Morgens  gehalten,  in  Anbetracht  der  bekannten  studentischen 
Uebersetzung  von  anrora  musis  amica  eine  gefahrliche  Stunde.  Aber 
es  galt  als  Ehrensache  unter  den  Commilitonen,  in  diesen  Vorlesungen 
zu  erscheinen;  in  der  That  fehlte  kaum  einer  der  Zuhörer.     Auch  bei 
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den  alljährlich  von  den  Schülern  des  Laboratoriums  veranstalteten 
Commersen  kommt  das  fast  freundschaftliche  Verbältniss  zwischen 
Lehrer  und  Schfilern  in  allerlei  humorvollen,  die  Chemie  oder  den 
Lehrer  verherrlichenden  chemischen  Liedern  zum  Ausdruck. 

Wo  möglich  brachte  Hof  mann  in  seinen  Vorlesungen  allerlei 
scherzhaftes  Beiwerk  zum  Vorschein,  sp  z.  B.  wirklichen  Bieraus- 
schank durch  Pression  bei  der  flussigen  Kohlensäure;  darauf  wird  in 
einem  der  chemischen  Bierlieder  Bezug  genommen,  wo  es  heisst: 

Ach  Chemie,  ach  Chemie,  o  du  schöne  Wissenschaft, 

Btr  verdanken  wir  des  Bieres  Gerstensaft,  bum  bum. 

Pi  ächtig  uns  die  Kohlens&ure  unser  Meister  demonstrirt, 

Volle  Schoppen  in  dem  Hörsaal;  {edes  Auge  ist  gerührt. 

Doch  für  nlichstes  Jahr,  da  bittet  ganz  bescheiden  sich  das  Haas 

Noch  ein  nettes  Biermamsellchen  dazu  aus,  bum,  bum. 

Bei  Besprechung  der  Ester,  die  zum  Aromatisiren  von  Sfissigkeiten 
dienen,  Hess  er  einen  Teller  mit  Himbeerbonbons  bemmgehen.  Die 
Herren  Studirenden  griffen  herzhaft  zu,  der  Teller  leerte  sich  zusehends 
und  die  weiter  hinten  sitzenden  gaben  der  Befürchtung,  dass  sie  leer 
ausgehen  wurden,  nach  academischem  Brauche  durch  Scharren  mit  den 
Füssen  Ausdruck.  Hofmann  hatte  derlei  vorausgesehen;  er  zeigte  auf 
einen  rQckwärts  stehenden  Reservefonds  von  Bonbons  mit  den  Worten: 
»Es  sind  noch  viel  mehr  da.c  Naturlich  allgemeine  Fröhlichkeit  und 
statt  desScbarrens  lebhaftes  Getrampel.  Bei  Erwähnung  des  Vorkommens 
von  Aepfelsäure  in  den  nnreifen  Aepfeln  Hess  er  einige  recht  unreif 
und  grün  aussehende  Aepfel  ebenfalls  auf  einem  Teller  unter  den 
Herren  circuliren.  Merkwürdig  schnell  und  ruhig  wanderte  der  Teuer 
vom  Ersten  bis  zum  Letzten  und  kam  gefüllt  wie  zuvor  an  d«o  Vor- 
tragenden zurück.  »Aber  weshalb  bedienen  sich  denn  die  Herren 
nicht«,  klang  es  vorwurfsvoll  aus  dessen  Mund,  was  wegen  der  ver- 
steckten Anspielung  auf  das  ganz  kurz  znvor  erlebte  Vorkommniss 
mit  den  Himbeerbonbons  grosse  Heiterkeit  im  Auditorium  zu  erwecken 
nicht  verfehlte. 

Diesen  frischen  Humor  bewahrte  Hofmann  bis  zur  Schwelle 
des  Todes.  In  seinem  letzten  Semester,  das  zu  vollenden  ihm  nicht 
mehr  beschieden  war,  hatte  er  im  Universitätsverzeichniss  seine  Vor- 
lesung auf  9  Uhr  angesetzt,  in  seinem  Anschlag  am  schwarzen  Brett 
war  aber  irriger  Weise  10  Uhr  als  Beginn  angegeben.  Selbstver- 
ständlich entstand  dadurch  grosse  Verwirrung,  einige  kamen  um  9, 
andere  um  10  Uhr,  weshalb  der  alte  Hofmann,  wie  er  kursweg 
genannt  wurde,  die  Vorlesung  mit  folgender  Ansprache  begann: 
»Meine  Herren,  wie  Sie  wissen,  ist  der  Anschlag,  den  ich  am  achwarsea 
Brett  gemacht  habe,  abweichend  von  dem  Vorlesnngsverzeichniss.  Ich 
komme  nun  heute  um  9  Uhr  hierher  und  kriege  einen  furchtbaren 
Schreck,  denn  —  leergebrannt  ist  die  Stätte  I  (Mächtiges  Gretrampel«) 
Es  tbut  mir  das  um  so  mehr  leid,  als  es  mir  in  meinem  hohen  Alter 
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angezeigt  erscheiDt,  mit  der  Zeit  zu  geizen.  Ich  mochte  mir  oqd  er- 
laaben,  die  Frage  an  Sie  za  richten,  wer  von  Ihnen,  meine  Herren, 
zvL  dieser  Vorlesung  um  9  Uhr  Zeit  hat  (Oetrampel)  und  möchte  die 
Betreffenden  bitten,  die  Hand  zu  erheben.  (Alle  erheben  wie  es  scheint 
die  Hand.)  »Um  nun  gerecht  zu  sein«,  f&hrt  er  fort,  »mnss  ich  anch 
die  Herren,  welche  nm  9  Uhr  keine  Zeit  haben,  ersuchen,  die  Hand 
za  erheben.«  Unter  angehearer  Heiterkeit  der  Corona  erhebt  einer 
die  Hand.  »Nun«,  fährt  Hofmann  fort,  >da  die  überwiegende  Zahl 
für  9  ist,  fangen  wir  das  nächste  Mal  um  9  Uhr  an.«  Es  war  seine 
letzte  Vorlesung. 

Gelegentlich    hielt    Hofmann    auch    in    Berlin    populäre    Vor- 
lesoDgen,    so    z.   B.    in    dem    wissenschaftlichen    Verein    der    Sing- 
academie.     Er  hatte  darin  ja  schon  früh  bei  den  oben  besprochenen 
working    men    lectnres    grosse    Uebung     erworben.      Einen    zusam- 
meobfingenden  Corsus    von  Vorlesungen    hielt   er   für    Damen,    und 
zwar   waren  es  die  Schülerinnen  des  Victoria-Lyceums,    welchen    er 
die    Rudimente  des  chemischen  Wissens  beizubringen    sich    bemühte. 
Damals  waren  bekanntlich  weibliche  Hörer  in  den  Hörsälen  der  Uni- 
▼ersitfit  noch  unerhört;  so  ist  es  denn  nicht  zu  verwundem,  dass  sehr 
viele  Prakticanten  des  chemischen  Instituts,  wie  uns  erzfihlt  wird,  bei 
Beendigung  jener  Vorlesung  zufällig  sich  auf  der  grossen,  zum  Audi- 
toriam    führenden    Treppe    einfanden;    jetzt    werden    die    weiblichen 
Comniilitonen  nicht  mehr  gemustert.     Hin  und  wieder  fuhr  auch  die 
Patronin  des  Ljceums,  die  Kronprinzessin,  vor  und  beehrte  die  Vor- 
lesung  mit  ihrer  hohen  Gegenwart.     Sie  hatte  schon  früher  in  Eng- 
land   mehrfach  Vorlesungen   von  Hofmann  gehört   und   für  Chemie 
ein    sehr    lebhaftes    Interesse    beth&tigt.      Hof  mann    erzählte    gern, 
welchen  Fleiss  sie  entwickelt  habe,  dass  sie  sogar,  um  Alles  gründ- 
lich   zu    verstehen,    die    ihr   gehaltenen  Vorträge  ausgearbeitet  habe. 
Für   die  hochbegabte  und  leutselige  Schülerin  hatte   Hof  mann  eine 
unbegrenzte   Verehrung.      Als    für  Beide    charakteristisch    fügen    wir 
Hofmann's    eigenen  Bericht  über  einen  Besuch  bei  Ihrer   Majestät 
hier  ein; 

10.  Dorotheenstrasse.  1888. 
»Es  ist  eine  glückliche  Gabe  des  menschlichen  Geistes,  die 
freudigen  Eindrücke  länger  festzuhalten  als  die  schmerzlichen  Er- 
innerungen. Aber  es  giebt  auch  traurige  Begebnisse,  welche  uns 
bis  an  das  Ende  unserer  Tage  nicht  aus  dem  Gedächtnisse  schwinden. 
Ein  solches  ist  mein  heutiger  Besuch  bei  der  armen  Kaiserin 
Friedrich,  der  erste  nach  dem  Tode  ihres  Gatten. 

Es  war  just  ein  Jahr  verflossen,  seit  ich  die  hohe  Frau  zum 
letzten  Male  gesehen  hatte.  Ich  war  am  Moi^^en  vor  ihrer  Abreise 
nach  England  in  das  neue  Palais  gekommen,  um  ihr  ein  Glück- 
wunschschreiben an  die  Königin  zu  fiberreichen.  Die  Krankheit 
des  Kronprinzen  hatte  schon   einige  Monate  angedauert,   allein  der 
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Verlauf  derselben  schien  sich  damals  gerade  günstiger  zu  gestalcen. 
Nach  Tagen   angstvoller  Sorge,  von  denen   mir  die  Ffirstin    tioter 
einem  Thränenstrom   erzählte,    war  fireadiges   Hoffen,    ja   die    Be- 
ruhigung  glücklicher    Zuversicht    war    wieder    in    ihre    Seele    ein- 
gezogen, and  diese  Stimmung  hat  sich  gewiss  auch  in  der  nächsten 
Zeit  noch  ungetrübt  erhalten,  denn  nun  folgten  die  froh  bew^ten 
Jubiläumstage,  an  denen  sich  der  Gatte  in  gewohnter  Frische   be- 
theiligen konnte.     Wer  erinnerte  sich  nicht  des  Jubels,  mit  welchem 
der  deutsche  Kronprinz  —  the  first   soldier  of  the  time,   wie   ihn 
die  Engländer  nannten  —  empfangen  wurde,  als  er  in   dem  Fest- 
zuge nach  Westminster  neben  dem  Wagen    der  Königin  einherritt. 
Die  Augen  von  ganz  England  hafteten   an  der  ritterlichen  Gestalt 
mit  dem  männlich  schönen,  von  Wohlwollen  durchglühten  Antlitz. 
In  jenen   Tagen   mochte   wohl    auch    der    letzte  Zweifel    an    einer 
glücklichen  Wendung  des  Geschickes   ans   dem  Herzen  der  Oattin 
geschwunden  sein. 

Aber  es  waren  die  heiteren  Sonnenblicke,  welche  dem  Sturm 
vorangehen.  In  den  nun  folgenden  Wochen  und  Monden  bringt 
jeder  Morgen  neue  Sorgen,  nene  Angst,  neue  Schrecken.  Wer 
könnte  sagen,  was  die  arme  Frau  gelitten  hat,  während  des  Auf- 
enthaltes ihres  Gatten  in  den  schottischen  Hochlanden,  während 
der  Herbstreise  in  die  Alpen,  während  des  schmerzensreichen 
Winters  am  ligurischen  Gestade.  Und  endlich  die  Rückreise  in 
die  nordische  Heimath  an  der  Seite  des  todtkranken  Kaisers,  dem 
es  beschieden  war,  sterbend  den  Thron  seines  Vaters  zu  besteigen. 
In  dem  Buch  der  Geschichte  ist  kein  tragischeres  Geschick  ver- 
zeichnet. 

Zu  dem  heutigen  Besuche  war  ich  ebenfalls  nach  dem  neuen 
Palais  —  oder  wie  es  jetzt  dem  Wunsche  des  verstorbenen  Kaisers 
entsprechend  beisst,  dem  Schlosse  Friedrichskron  —  beschieden 
worden.  Es  war  ein  schöner  Sommertag  wie  bei  dem  Besuch  im 
vorigen  Jahre,  der  Wildpark  duftete  wie  damals,  und  wieder 
leuchtete  das  langgestreckte  Schloss  in  heiterem  Sonnenglanze  dem 
aus  dem  schattigen  Laubwald  Austretenden  entgegen,  aber  mit  wie 
anderen  Gefühlen  nahte  ich  heute  der  königlichen  Heimstätte. 

Die  Kaiserin  empfing  mich  in  einem  der  Gemächer  des  Erd- 
geschosses, welche  an  der  Gartenterrasse  liegen.  Ich  gehöre  nicht 
zu  den  zartbesaiteten  Seelen,  und  ich  glaube  fast,  seit  dem  Tode 
meines  Sohnes  ist  mein  Auge  nicht  mehr  feucht  gewesen;  heute 
aber,  als  ich  in  das  abgehärmte  Antlitz  hlip.ktp..  waIcKaa  mir  «a 
oft  glückstrahlend  und  noch  vor  Ja 
schienen   war,   vermochte  ich  eine  T 

Die  Unterhaltung  knüpfte  natu 
vorigen  Jahre  an  und  erstreckte  sich 
und    die    seit    dem  Tode    des   Kaiser 
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-will   es  versucheo,  den  Inhalt  derselben  festzahalten   und,   soweit 
mir  dies  möglich  ist,  die  Worte  der  Kaiserin  wiederzugeben: 

»Welche  Schmerzen  sind  mir,  seit  ich  Sier  zum  letzten  Male 
sah,  beschieden  gewesene,  sagte  die  hohe  Frau.  »Ich  spreche 
nicht  von  dem  unsäglichen  Leid,  welches  der  unerforschliche  Ent- 
«chluss  Gottes  über  mich  verhängt  hat  —  vor  dem  hab'  ich  in 
Demuth  mich  gebeugt  — ,  wohl  aber  von  der  lieblosen,  um  nicht 
2U  sagen  böswilligen  Beurtheilung,  welche  mir  von  dem  deutschen 
T'olke  geworden  ist.  Niemand  wird  mich  anklagen  können,  dass 
ich  auf  der  Höhe  des  Glückes  nbermüthig  geworden  sei;  stets  bin 
ich  der  Lehren  der  Geschichte  von  der  Wandelbarkeit  der  Volks- 
gunst eingedenk  geblieben,  aber  ich  habe  doch  nicht  geglaubt,  dass 
man  die  vom  grausamen  Schicksal  darnieder  Geworfene  noch  mit 
Füssen  treten  würde. c  Ich  würde  mich  einer  Unwahrheit  schuldig 
gemacht  haben,  hätte  ich  die  volle  Berechtigung  dieser  tiefen  Ver- 
stimmung in  Abrede  stellen  wollen ,  hab*  ich  ja  doch  selber  mehr- 
fach empörenden  Auslassungen  entgegentreten  müssen.  Gleichwohl 
iglanbte  ich  erwidern  zu  dürfen,  dass  solche  unfreundlichen  Stimmen 
<doch  nur  in  engbegrenzten  Kreisen  laut  geworden  seien,  und  dass 
sie  —  Niemand  kann  daran  zweifeln  —  in  kurzer  Frist  beschämt 
verstummen  würden,  denn  das  deutsche  Volk  habe  sich  stets  dank- 
bar erinnert  und  werde  sich  stets  dankbar  erinnern,  wie  lebhaft 
und  verständnissvoll  die  Fürstin  zu  jeder  Zeit  mit  Ratb  und  That 
an  allen  socialen  und  sanitären  Reformbewegungen  sich  betheiligt  hat. 
Auch  schien  es  mir  angezeigt,  der  zahlreichen  Beweise  aufrichtiger 
Theilnahme  und  rückhaltloser  Bewunderung  zu  gedenken,  welche 
der  heldenmüthigen  Pflegerin  des  kranken  Gatten  in  allen  Gauen 
Deutschlands  gegeben  worden  sind;  endlich  müsste  denn  doch  auch 
dem  ungerechten  Gebahren  einzelner  unserer  Landsleute  gegenüber 
die  einmüthige  sympathische  Auffassung  der  ganzen  civilisirten 
Welt  in  die  Wagschale  fallen.  Ich  erzählte  ihr  von  unserer  Früh- 
Jahrswanderung  längs  der  Küste  des  Mittelmeeres,  und  wie  uns  die 
Arbeiter  am  Wege  und  der  Bootsmann  am  Gestade  angehalten 
haben,  um  die  letzte  Kunde  von  dem  Kaiser  und  seiner  Gattin  zu 
erhalten,  und  wie  später,  während  der  festlichen  Tage  in  Bologna, 
dieselbe  Frage  auf  Aller  Lippen  geschwebt  habe.  Auch  durfte  ich 
schon,  im  Hinblick  auf  die  Anklage,  welche  die  Kaiserin  selber  erhoben 
hatte,  mir  gestatten,  ein  schönes  Wort  zu  wiederholen,  mit  welchem  die 
Königin  von  Italien  die  Sendboten  der  deutschen  Universitäten  er- 
freut hatte.  Bei  dem  grossen  Empfang  in  Bologna  hatte  sie 
einem  derselben  gesagt:  »Nächst  meinen  Landsleuten  gehört  meine 
Sympathie  zunächst  den  Deutschen,  mit  Ausnahme  derjenigen, 
welche  klein  von  ihrer  Kaiserin  denken.«  »Sie  haben  recht«,  er- 
widerte die  hohe  Frau.  »Ich  sollte  mir  eigentlich  die  Unbill,  die 
mir  widerfahren  ist    und    noch    alltäglich  widerfährt,    nicht    so  zu 
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Herzen  Dehmen,  wie  ich  es  thue.  Haben  mir  ja  doch  in  der  That 
mitfühlende  Menschen  jeder  Zeit  zur  Seite  gestanden.  Wie  viele 
liebevolle  Eandgebnngen  sind  mir  aus  dem  deutschen  Vaterland» 
aus  meiner  englischen  Heimath,  ans  allen  Theilen  Italiens  zo- 
gegangen. Aber  auch  Frankreich,  das  uns  seit  dem  Kriege  röllig 
entfremdete  Frankreich,  ist  mit  wohlwollender  Trostspende  nicht 
zurückgeblieben.  Viele  französische  Damen  zumal  haben  mir  brief- 
lieb  Rathschlfige  ertbeilt,  einige  sogar  verschiedene  Heilmittel  ober- 
sendet,  mit  welchen  sie  die  tückische  Krankheit  zu  bekfimpfen 
hofften,  ja  selbst  das  Wasser  der  heiligen  Grotte  von  Lonrdea  hat 
seinen  Weg  zu  uns  gefunden,  allerdings  nur  in  Flaschen^  aber  es 
waren  ihrer  so  viele,  dass  wir  hätten  Bfider  daraus  herstellen 
lassen  können.« 

Seltsame,  aber  glückliche  Eigenart  des  menschlichen  Hersens: 
in  schmerzlichster  Trauer  befangen,  hat  es  immer  noch,  «renn  aoch 
nur  vorübergehend,  Raum  für  einen  erheiternden  Gedanken.  ^Bei 
der  Erinnerung  an  das  heilige  Wasser  von  Lourdes  erhellte  sich 
das  Antlitz  der  hohen  Frau  und  leuchtete  für  einen  Augenblick 
wieder  in  dem  bezaubernden  Glänze,  der  ihm  in  guten  Tagen  eigen 
war,  um  sofort  wieder  den  tiefbekümmerten  Ausdruck  anzunehmen; 
so  ö£fnet  sich  der  Wolkenscbleier  für  den  Strahl  der  Sonne,  am 
ihn  im  n&chsten  Augenblick  wieder  zu  verhüllen. 

»Aber«,  fuhr  die  Kaiserin  fort,  »wenn  ich  auch,  angesichts  der 
mir  von  so  Vielen  bekundeten  Theilnahme,  die  mir  persönlich  von 
Wenigen  —  wie  Sie  sagen  —  es  sind  aber  leider  doch  nicht  Wenige 
—  zugefügte  Unbill  vielleicht  verschmerzen  kann,  vergessen  kann 
ich  und  will  ich  nicht  die  traurigen  Versuche,  das  Andenken  des 
edelsten  Kaisers  im  Volksbewusstsein  zu  verkleinem.  Was  soll 
man  von  einem  Historiker  sa^en,  der  das  deutsche  Volk  überreden 
will,  dass  Kaiser  Friedrich  die  Fühlung  mit  der  gewaltig  au&tre- 
benden  Zeit  verloren  habe,  dass  er  ihren  neuen  Gedanken  nicht  mehr 
folgen  konnte?! 

Wer  die  hochstrebende  Fürstin  kennt  und  weiss,  wie  sie  für 
den  Fortschritt  der  Menschheit  auf  allen  Gebieten  begeistert  seit 
Jahrzehnten  gemeinschaftlich  mit  ihrem  Gatten  für  die  grossen  Be- 
wegungen der  Zeit  eingetreten  war  und  dieselben  mit  Anspannung 
aller  Kräfte  zu  fSrdem  gestrebt  hatte,  der  wird  verstehen,  wie  sie 
sich  durch  eine  solche  Aeusserung  in  ihrem  innersten  Wesen  verletzt 
fühlen  musste. 

Die  Kaiserin  erzählte  nun  noch  Vieles  von  dem  Kaiser.  Es 
war  ihr  offenbar  eine  Wohlthat,  von  dem  Verklärten  zu  spr^^n. 
Mehr  und  mehr  hatte  die  Bitterkeit  in  ihrer  Seele  einer  milderen 
Stimmung  Platz  gemacht.  Ich  erfuhr  aus  ihrem  Munde  Manches, 
was  ich  aus  anderer  Quelle  bereits  wusste.  Manches  auch,  was  mich 
freute  zu  erfahren.    Bekannt  ist,  wie  sich  Kaiser  Friedrich  für 
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die  WeiterentwickeluDg  der  Universitäten  interessirte,  stand  er  doch 
selbst  als  Rector  magnificentissimus  an  der  Spitze  der  alten  Alber- 
tina. Eine  seiner  letzten  Kundgebungen  war  ein  Festgruss  an  die 
UniTersit&t  Bologna  gelegentlich  ihres  800-jährigen  Stifhingsfestes. 
Er  ist  bei  der  Eröffnung  der  grossen  Sitzung  im  Archiginnasio, 
zwei  Tage  vor  des  Kaisers  Tode,  verkündet  worden.  Fär  den 
folgenden  Abend  hatte  unser  Gonsul  in  Bologna  jBämmtliche  deutschen 
Professoren  und  Studenten  zu  einem  Gastmahl  geladen.  Im  Laufe 
des  Tages  aber  waren  schon  höchst  beunruhigende  Telegramme 
aus  Deutschland  eingelaufen,  und  es  schien,  als  ob  man  das  Bankett 
werde  abbestellen  müssen.  Da  benachrichtigte  der  König  den 
Consul,  dass  er  hoffnungsvollere  Nachrichten  erhalten  habe.  In 
gedrückter  Stimmung  letzten  wir  uns  zu  Tische,  denn  Aller  Ge- 
danken waren  bei  dem  königlichen  Dulder  in  der  Heimath,  und  nie 
ist  wohl  der  Ruf:  »Es  lebe  der  Kaiser!«  mit  grösserer  Innigkeit  aus 
deutscher  Brust  zum  Himmel  aufgestiegen.  Die  Segenswünsche  der 
Versammlung  wurden  sofort  nach  Friedrichskron  gesendet,  aber 
schon  am  Morgen  des  folgendes  Tages  war  der  Kaiser  aus  dem 
Kreise  der  Lebenden  geschieden,  und  wir  hatten  nie  in  Erfahrung 
bringen  können,  ob  unser  Gmss  noch  zu  seiner  Kenntniss  gelangt 
war.  Heute  hörte  ich  aus  dem  Munde  der  hohen  Frau,  dass  der 
sterbende  Kaiser  den  Festgruss  noch  erhalten  und  seine  Freude  da- 
rüber zu  erkennen  gegeben  habe. 

Der  heutige  Besuch  hat  schliesslich  noch  eine  neue  Beziehung 
zu  der  Kaiserin  Friedrich  eingeleitet,  deren  weitere  Ausgestaltung 
die  nächste  Zeit  zeigen  muss.  Beim  Durchlesen  der  Briefe,  welche 
Lepsius  im  Jahre  1869  während  seines  Aufenthaltes  in  Aegypten 
au  die  Seinigen  geschrieben  hatte,  war  mir  eine  bemerkenswerthe 
Aeusserung  über  den  damaligen  Kronprinzen  Friedrich  Wilhelm 
zu  Gesicht  gekommen.  Lepsius  ist  auf  einer  dreiwöchentlichen 
Nilfahrt  Begleiter  desselben  gewesen  und  schildert  in  einem  der 
Briefe  den  Eindruck,  welchen  der  Prinz  auf  ihn  gemacht  hatte. 
Dieser  Brief  ist  dem  Aufsatz  über  Wurtz  als  Anhang  beigegeben. 
Ich  hatte  vor  einiger  Zeit  ein  Exemplar  dieses  Aufsatzes  an  die 
Kaiserin  gesendet,  welche  ^uf  diese  Weise  mit  dem  Lepsius*schen 
Briefe  bekannt  geworden  war.  Es  braucht  nicht  hinzugefQgt  zu 
werden,  dass  sie  ihn  mit  der  tiefsten  Bewegung  gelesen  hatte.  In 
der  Natur  der  Sache  lag  es  nun,  dass  bei  dem  heutigen  Besuche 
auch  die  Wurtz'sche  Lebensskizze  und  ebenso  schliesslich  die 
Sammlung  der  Gedächtnissreden,  mit  deren  Drucklegung  ich  be- 
schäftigt bin,  in  der  Unterhaltung  berührt  wurde.  Die  hohe  Frau 
begrüsste  das  von  dieser  Sammlung  angestrebte  2jiel  mit  solchem 
Wohlwollen,  dass  mir  der  Gedanke  kam,  meine  erlauchte  Schülerin, 
welche  der  Wissenschaft  und  ihren  Pflegern  stets  ein  so  warmes 
Interesse  entgegenbrachte,    zu  bitten,    die  Widmung  dieses   Buches 
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anzunehmen,  war  doch  schon  mehr  als  einmal  frfiher  der  Wunsch 
in  mir  aufgestiegen,  der  edlen  Frau  ein  Zeichen  meiner  ehrerbie- 
tigen Dankbarkeit  zu  geben:  der  das  Feld  der  chemischen  Einsel- 
forsch ung  Bestellende  zeitigt  aber  nur  selten  eine  Frocht,  welche 
würdig  wäre,  einer  Fürstin  zu  Füssen  gelegt  zu  werden. 

Durch  die  sofortige  huldvollste  Oewfthrung  meiner  Bitte  war 
mir  ErfSllnng  auch  dieses  Wunsches  noch  geworden. 

Ich  verabschiedete  mich  in  minder  gedruckter  Stimmimg,  als 
ich  gekommen  war.  Aber  indem  ich  den  Eindruck  des  heutigen 
Tages  in  stiller  Abendstunde  nochmals  an  mir  vorfibersiehen  lasse, 
erfüllt  mich  doch  wieder  eine  namenlose  Traurigkeit  Eine  ver- 
schwenderisch ausgestattete  Natur,  von  der  Vorsehung  fOr  die 
höchste  Stufe  der  Gesellschaft  bestimmt  und  durch  eigene  Kraft  und 
jahrelang  fortgesetzte  Arbeit  für  den  grossen  Beruf  würdig  vorbe- 
reitet, wird  in  dem  Augenblicke,  in  welchem  sich  die  Pforte  einer 
langersehnten  Wirksamkeit  öffnet,  durch  ein  gransames  Verhfingniss 
der  Sphäre  entrückt,  in  welcher  die  reiche  Begabung  und  der  lebens- 
lange Erwerb  der  Menschheit  zu  Gute  kommen  sollen.  Aber  in 
die  Nacht  der  Trauer,  welche  sich  bei  dem  Gedanken  an  das  herbe 
Schicksal  niedersenkt,  blickt  trostbringend  der  Morgenstrahl  der 
Hoffnung.  Eine  so  reich  angelegte  Natur,  weit  entfernt,  sich  in 
unfruchtbarem  Schmerze  zu  verzehren,  wird  neue  Bahnen  ein- 
schlagen, auf  denen  das  von  der  Vorsehung  verliehene  und  durch 
unablässigen  Fleiss  gemehrte  Pfund  menschenveredelnd  und  menschen- 
beglückend gleichwohl  zur  Verwerthung  gelangt,  t 

Die  oben  berührte  Sammlung  von  Gedächtnissreden  ^)  ist  im 
November  1888  erschienen;  sie  enthält  die  sämmtlichen,  bis  dahin  von 
Hof  mann  verfassten,  ausführlichen  und  auch  einige  der  kürzeren 
Biographien.  Wie  in  der  Geschichte  des  Hofmannhauses  erwähnt 
ist,  benutzte  Hof  mann  das  sehr  vornehm  ausgestattete,  dreibändige 
Werk,  um  denen,  die  zu  der  Ho  fmann- Stiftung  beigesteuert  hatten, 
seinerseits  durch  eine  Gegengabe  seinen  Dank  abzustatten. 

Der  Brief,  in  welchem  die  Kaiserin  Friedrich  für  Widmung 
und  Uebersendung  der  Erinnerungen  ihren  Dank  ausspricht,  ist  für 
den^Emst  des  Denkens  und  Strebens  der  hohen  Frau  so  charakteristisch, 
dass  wir  ihn  hier  einfügen  wollen. 

Königliches  Schloss  Kiel,  den  U.März  1889. 

Verehrter  Professor! 

Vor  einigen  Tagen  sind   mir  die  Bände  Ihres  neuerschieneneo 

Werkes:  »Zur  Erinnerung  an  vorausgegangene  Freunde«,  zugegangen. 

Nehmen  Sie  meinen  besten  und   herzlichsten   Dank  Ür  diese 

Sendung  entgegen.     Sie  wissen,  wie  werthvoll  dieselbe  für  mich  ist. 

—  Wie  passen  Titel  und  Inhalt  dieses  Werkes  zu  meiner  Stimmung. 

*)  Zur  Erinnerung  u.  s.  w.  vergl.  S.  15. 

1^  Digitizedby  Google 


In  tiefem  anheilbarem  Schmerz  besch&ftigen  sich  die  Gedanken 
«tete  und  immer  mit  den  »Vorangegangenen«.  Mit  ihrem  Lebend- 
laaf,  mit  ihrer  Arbeit,  ihren  Lebensaufgaben I 

Einigen  onserer  Lieben  wurde  es  vergönnt,  den  Lohn  ihrer 
Mähen,  das  Resultat  ihres  Denkens  und  Schaffens  zu  sehen,  die 
Fragen,  die  sich  ihnen  gestellt,  fast  fertig  zu.  lösen  und  sich  dann 
befriedigt  zur  wohl?erdienten  Ruhe  zu  legen.  —  Andere  aber  wurden 
abberufen,  als  sie  am  nöthigsten  schienen,  als  des  Schicksals  Ruf 
an  sie  kaum  erschallte,  als  ihr  Geist  zur  vollen  Blfithe,  ihre  Kraft 
zur  vollen  Reife  gelangt  warl  —  Dass  ich  dabei  an  deutsche  Mtouer 
-denken  mnes,  die  Ihnen  auch  von  Herzen  wohlwollten  —  an  meinen 
unvergesslichen  Vater,  und  an  den  edelsten  aller  Kaiser,  das  werden 
Sie  naturlich  finden  I  Waren  sie  auch  nicht  Männer  der  Wissenschaft, 
80  liebten,  förderten  und  verehrten  sie  dieselbe!  — 

Sie  selbst  haben  in  Ihrem  Leben  viel  gelitten  und  viel  verloren, 
haben  an  Gr&bem  gestanden,  die  Ihr  ganzes  irdisches  Glück  bargen. 

Ihre  Wissenschaft  hat  Ihnen  in  jenen  Zeiten  schwerer  Prüfung 
treue  Dienste  geleistet.  Die  Arbeit  war  Ihnen  eine  KrQcke,  au 
welcher  Sie  sich  aufrecht  hielten,  sie  war  Ihnen  Trost  und  Stärkung 
zugleich.  Die  Beschäftigung  mit  der  Wissenschaft,  das  Eindringen 
—  sei  es  noch  so  wenig  —  in  das  unerschöpfliche  geheimnissvolle 
Reich  der  Natur  trägt  den  Geist  in  Regionen,  wo  er  sich  gezwungen 
&det,  sich  auf  ewige  Dinge  zu  richten;  —  das  bittere  fnreht- 
bare  GefQhl  der  Vereinsamung  und  Verlassenheit  vermindert 
sich;  der  Gedanke  an  die  Unsicherheit  und  die  Vergänglichkeit 
alles  Irdischen  scheint  an  Qual  zu  verlieren,  wenn  man  im 
Stande  ist,  den  Rath  Goethe's  befolgen  zu  können:  »Dem  grossen 
Ganzen  schliess  dich  an.«  — 

Sie  kennen  meine  Liebe  zur  Natur,  meine  Begeisterung  für 
die  Wissenschaft  und  mein  tiefes  Interesse  an  ihren  Forschungen; 
daher  hat  mich  die  Widmung  Ihres  Buches  mit  wehmüthiger  Freude 
erf&llt,  und  ich  bin  stolz,  meinen  Namen  auf  der  ersten  Seite 
des  Werkes  eingeschrieben  zu  lesen.  — 

Ihre  Worte  mahnen  an  schöne  vergangene  Tage,  an  eine  Zeit, 
die  der  Pläne  und  Hoffnungen  voll  warl  Von  dem  Allen  sind  mir 
nur  theure,  heib'ge  Erinnerungen  geblieben.  —  Einige  derselben 
können  Sie  mit  mir  theilen. 

Leben  Sie  wohl,  verehrtester  Professor  und  Lehrer;  in  der 
Hoffnung,  Ihnen  bald  mfindlich  meinen  Dank  wiederholen  zu 
können,  bin  ich 

stets  Ihre 

Victoria,  Kaiserin  und  Königin  Friedrich. 

Auch    unser   verehrter  alter  Kaiser  Wilhelm  hatte  Hof  mann 
seine  Gunst    zugewendet  und  zog  ihn  hin  und  wieder  in  seine  Nähe. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXV.  U 
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Wenn  eine  neue  EntdeckoDg  über  die  Grenzen  der  chemischen  Welt 
hinaus  Aufgehen  erregte,  so  wurde  Hof  mann  wohl  aufgefordert,  vor 
einer  geladenen  Hofgesellschaft  über  den  Gegenstand  Vortrag  sn  halten  r 

Hofmann*sche  Tropfen. 

10  Dorotheenstrasse.     Januar  17.     1879. 

»Die  Verflüssigung  des  Sauerstoffs  von  Pictet  und  Gailletet 
hat,  wie  es  scheint,  in  nichtwissenschaftlichen  Kreisen  noch  mehr 
Aufsehen  erregt,  als  in  der  Gelehrtenwelt,  in  welcher  man  in  ge- 
wissem Sinne  für  dieses  Brgebniss  vorbereitet  war.  Ich  schliease 
das  aus  einer  Vorlesung,  die  ich  gestern  Abend  gehalten  habe» 
Kurz  nach  Neujahr  besuchte  mich  Legationsrath  Mejer.  Wenn 
der  auf  der^Bildfl&che  erscheint,  so  weiss  ich,  dass  etwas  im  Werke 
ist,  wobei  meine  Mitwirkung  gefordert  wird.  So  war  es  denn 
auch.  Nach  einer  kurzen  Einleitung  war  er  medias  in  res  einge- 
treten. Er  ersfthlte  mir,  der  Kaiser  habe  mit  lebhaftem  Intef^eaae 
von  der  merkwürdigen  Entdeckung  der  Verflüssigung  des  Sauerstofb 
Kenntniss  genommen  und  wünsche,  um  sich  eine  besondere  Vor- 
Stellung  von  der  Erscheinung  zu  machen,  das  Experiment  selber  zu 
sehen.  Am  16.  Januar  sei  eine  Abendgesellschaft  im  Palais;  er 
sei  von  Sr.  Majestfit  beauftragt,  mich  zu  ersuchen,  bei  dieser  Oe* 
legenheit  einen  Experimentalvortrag  über  die  Verflüssigung  der 
Oase  zu  halten.  Ich  lasse  es  dahingestellt,  ob  dieser  Wunsch 
wirklich  ans  der  Initiative  des  Kaisers  hervorgegangen  ist,  oder  ob 
Legationsrath  Meyer  ihn  nur  veranlasst  hat,  diesen  Wunsch 
auszusprechen.  Meyer  ist  in  der  Kaiserlichen  Familie  mit  Recht 
ein  gern  gesehener  Mann.  Er  tritt  nicht  viel  in  die  Oeffentlichkeit,. 
ist  aber  der  Familie  von  grossem  Nutzen  ,  insofern  er  fortwährend 
auf  dem  Gebiete  der  Kunst  und  Wissenschaft  Umschau  h&lt,  um 
den  Kaiser  und  die  Kaiserin  auf  Dinge  aufmerksam  zu  machen,, 
welche  die  Herrschaften  interessiren  oder  jedenfalls  interesnren 
sollten.  Wahrscheinlich  hat  Meyer  gedacht,  die  Verflüssigung  dea 
Sauerstoffs  sei  eine  so  bemerkenswerthe  Thatsache,  dass  Kaiser  and 
Kaiserin  Kenntniss  davon  nehmen  müssten. 

Wie  dem  aber  auch  sei,  es  versteht  sich  von  selbst,  dass  ich 
sofort  meine  Bereitwilligkeit  aussprach,  die  Vorlesung  zu  überneh- 
men, und  sie  ist  denn  auch  gestern  Abend  glücklich  zu  Stande 
gekommen.  Es  ist  kaum  nothig  zu  bemerken,  dass  ich  in  der  Vor» 
lesung  keinen  Sauerstoff  verflüssigt  habe.  Hfitte  ich  so  Grosses 
unternehmen  wollen,  ich  würde  es  nicht  haben  ausfuhren  können^ 
denn  wem  stehen  heute  schon  die  complicirten  und  kostspieligen 
Apparate  zur  Verfügung,  mit  deren  Hülfe  die  Verfldssigung  des^ 
Sauerstoffs  gelungen  ist  Für  den  Zweck  der  von  mir  gewünschten 
Vorlesung  war  es  völlig  ausreichend,  die  Kohlensfture  zu  verflüssigen. 
Diesen  Versuch  stelle  ich  jedes  Jahr  in  meiner  Vorlesung  an  ond 
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zwar  in  der  Regel  io  ziemlich  grossem  Maassstab.  Eis  waren  also 
gar  keine  grossen  Yorbereitongen  zu  treffen.  Indessen  schien  es 
doch  wünschenswertb,  einen  Körper  zn  haben,  welcher,  bei  gewöhn- 
licher Zimmertemperatur  gasförmig,  sich  sowohl  durch  gelinde  Tem- 
peraturemiedrigong,  als  anch  durch  geringe  Drnckerhöhung  ver- 
flüssigen Ifisst.  Eine  solche  Substanz  fand  ich  nach  einigem  Suchen 
in  dem  Ghloräthyl,  welches  bei  13^  siedet.  In  dem  weiten  Schenkel 
einer  U-Röhre  wird  es  durch  eine  Quecksilbersäule  vonjl  Meter 
Höhe  und  Abkühlung  durch  Aufspritzen  von  Aether  verflüssigt. 
Alle  Versuche  waren  gehörig  durchprobirt;  überdies  hatte  ich  in 
Dr.  Will  einen  pr&chtigen  Aide  de  camp,  der  bei  dieser  Gelegen- 
heit neben  seiner  ex  perl  mentalen  Oeschicklichkeit  auch  noch  ein 
Stuck  Patriotismus  mit  einsetzte.  Die  Vorlesung  ist  denn  auch  vor 
einer  sehr  eleganten  Hofgesellschaft,  welche  zu  dem  Ende  in  einem 
der  oberen  Räume  des  Palais  versammelt  war,  in  erwünschter 
Weise  von  Statten  gegangen.  Die  Kaiserliche  Familie  war  zugegen^ 
mit  Ausnahme  des  Prinzen  Wilhelm,  der  bereits  wieder  nach 
Bonn  zurückgekehrt  ist,  ausserdem  der  Herzog  von  Gonnaught 
mit  seiner  Braut,  der  Tochter  des  Prinzen  Friedrich  Carl.  Seit 
dem  scheusslichen  Mordanfall  habe  ich  den  Kaiser  gestern  zum 
ersten  Male  wieder  gesprochen;  er  trägt  den  Arm  noch  in  der 
Binde.  Im  Debrigen  ist  er  mir  ganz  unverändert  erschienen.  Seine 
herzgewinnende  Freundlichkeit  übt  nach  wie  vor  ihren  unwider- 
stehlichen Zauber.  Im  Verkehr  mit  seiner  militärischen  Umgebung 
Dimmt  seine  Leutseligkeit  gelegentlich  den  Charakter  schalkhafter 
Laune  an.  Als  die  Gesellschaft  am  Schluss  der  Vorlesung  an  den 
improvisirten  Exp crimen tirtisch  herantrat,  um  sich  den  übrig  ge- 
bliebenen Vorrath  von  starrer  Kohlensäure  anzusehen,  hatte  Dr. 
Will  den  Kaiser  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  man  den  Koh- 
lensäureschnee nur  lose  zwischen  den  Fingern  halten  darf,  weil 
sonst  die  Abkühlung  zu  stark  ist.  Gleich  darauf  nahm  Graf  v.  d. 
Goltz,  der  die  Warnung  überhört  hatte,  ein  Stück  der  Kohlensäure 
in  die  Hand.  »Sie  müssen  fester  zufassen,  lieber  Graf«,  sagte  der 
Kaiser,  »sonst  fühlen  Sie  nichtc  Die  Folge  war  begreiflich,  dass  der 
treifliche  General  durch  einen  leichten  Aufschrei  und  eine  mehr  als 
lebhafte  Handbewegung  die  Gesellschaft  in  Heiterkeit  versetzte. 
Auch  als  wir  uns  nach  dem  Schlüsse  der  Vorlesung  zum  Thee 
setzten,  gab  der  Kaiser  wieder  eine  Probe  seines  köstlichen  Humors, 
aber  anch  seiner  scharfen  Beobachtungsgabe.  Ich  hatte  mich  be- 
greiflich gehütet,  in  der  Vorlesung  vor  so  hoher  Gesellschaft  unlieb- 
same Düfte  zu  verbreiten,  wie  mir  das  früher  einmal  bei  einer  ähn- 
lichen Gelegenheit  passirt  war.  Ohne  einen  massigen  Aetherver- 
b  rauch  bei  den  Gefriere  ersuchen  Hessen  sich  aber  die  Erscheinungen 
doch  nicht  zn  Stande  bringen.  »Wir  sind«,  sagte  der  Kaiser  beim 
Thee,    »unserem    Professor  noch   zu    besonderem  Dank  dafür  ver- 
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pflichtet,  dass  unsere  Nasen  w&hrend  der  ganzen  Vorlesung  so 
glimpflich  weggekommen  sind.  »Bin  wenige,  fugte  er  mit  dem  Fii^er 
schalkhaft  drohend  hinzu,  »ein  wenig  hat  es  aber  doch  nach  Hof- 
mann^schen  Tropfen  gerochen.«  Der  Kaiser  hatte  in  dem  Aether 
schnell  einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  bewfthrten  Hausmittels 
erkannt« 

Ein  Muster  populfirer  Darstellung,  das  zugleich  sehr  charakte- 
ristisch ist  für  den  verbindlichen  und  humorvollen  Ton,  den  Hofmann 
bei  seinen  Reden  anzuschlagen  wusste,  wollen  wir,  zeitlich  vorgreifend, 
gleich  hier  besprechen;  ich  meine  die  Rede,  mit  der  Hof  mann  ge- 
legentlich des  fSnfundzwanzigj&hrigen  Jubilfiums  von  Ee knie's  Ben- 
zoltheorie am  3.  Mfirz  1890  die  Festsitzung  im  Berliner  Ratbhans- 
saale  eröffnete^).  Nach  Begrfissung  der  Versammlung  werden  einige 
Beispiele  von  Festlichkeiten  aufgeführt,  die  in  ähnlicher  Weise  die 
fünzig-  oder  hundert-j&hrige  Wiederkehr  eines  wissenschaftlich  beson- 
ders wichtigen  Datums  feiern.  Die  jetzige  Feier  sei  ein  Benzolfest. 
Die  Gegenwart  der  schönen  Festgeoossinnen,  zu  denen  seine  schüch- 
ternen Blicke  sich  erheben^  erfordern  eine  Erklärung  dieses  Schlag- 
wortes, und  damit  geht  Hof  mann  auf  die  Geschichte  des  Benzols  ein. 
Er  erzählt,  wie  Faraday  io  der  Flüssigkeit,  die  sich  bei  Aufbewah- 
rung des  comprimirten  Leuchtgases  aus  diesem  ausscheidet,  das  Ben- 
zol entdeckt  habe.  »Obwohl  aus  dem  Leuchtgas  entstanden,  war 
seine  Herkunft  dunkel;  von  seinen  Anverwandten  oder  gar  seinen 
Abkömmlingen  war  nichts  bekannt.«  Es  wird  dann  weiter  erzählt, 
wie  die  schon  lange  bekannte,  in  weissen  Erjstallen  ans  dem  Benzoe- 
faarz  sublimirende  Säure  von  Mitscherlich  genauer  untersucht 
wurde  und  in  seiner  kundigen  Hand  sich  spaltete  in  das  farblose, 
flüchtige  Gas,  das  im  Champagner  aufperlt,  und  in  eine  flüchtige 
Flüssigkeit,  in  welcher  der  glückliche  Experimentator  alsbald  den 
Faraday 'sehen  Kohlenwasserstoff  erkannte.  »Mit  seiner  Entstehni^ 
aus  Benzogsäure  war  alsbald  ein  Fingerzeig  für  die  Erkenntniss  seiner 
wahren  Natur  gegeben,  seine  einfache  Beziehung  zu  dieser  Säure  war 
erkannt,  und  zum  ersten  Male  klingt  der  Name  Benzol  an  unsere 
Ohren.c  Daran  schliesst  sich  die  Ueberführung  in  Nitrobenzol  and 
Anilin,  und  weiter  wird  die  Wandlung  in  der  Kunst  des  Färbens  be- 
sprochen, die  eine  Folge  der  Entdeckung  des  Anilins  ist  »Dieser 
brennende  Purpur,  dieses  gesättigte  Violet,  dieses  leuchtende  Grfia, 
dessen  Glanz  selbst  im  Strahle  des  elektrischen  Lichtes  nicht  erbleicht. 
diese  zarten  Blumenfarben,  in  denen  wir  heute  unsere  Frauen  und 
Jungfrauen  bewundem,  —  sind  Kinder  des  Anilinsc.  Der  Redner 
wirft  dann  einen  Blick  auf  die  neue  Industrie  der  Theerfarben,  die 
sich  in  wenigen  Jahren  entwickelt  hat.  »Noch  möcht*  ich  Ihnen  eine 
Andeutung  gebenc,    fährt  er  fort,    »weicher  Riese    ans  dem  Kindlein 

1)  Diese  Berichte  28,  1265  [1890]. 
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Benzol  geworden  istt,  und  nun  zeigt  er  der  Versammlnng  die  kleine 
Probe  Beniol,  das  Originalprfiparat,  das  Farad ay  1828  aus  dem 
Gas  gewonnen  hat  and  bei  Hofmann's  Abschied  aus  England  diesem 
zum  Geschenk  gemacht  hatte.  »Die  Röhre  enthält  vielleicht  3  g  Ben- 
zol. Heute  bel&aft  sich,  wie  mir  heute  Morgen  von  com  petenter 
Seite  mitgetheilt  worden  ist,  die  gesammte  Jahresproduction  von  Ben- 
zol anf  200000  Ctr.^).€  Den  Schloss  der  EröfTnungsrede  kann  ich 
mir  nicht  versagen,  wörtlich  beizufBgen: 

»Verehrte  Festgenossen I  Ich  habe  sie  eilenden  Fasses  der  Lauf- 
bahn des  Benzols  entlang  geffihrt.  Nur  bei  wenigen  Etappen  der- 
selben haben  wir  ans  kurz  aufgehalten.  Der  beste  Theil  der  Ge- 
schichte kommt  aber,  wie  immer,  zuletzt.  Noch  haben  Sie  zu  er- 
fahren, wie  das  Benzol  in  die  Hfinde  Eekule's  gelangt  ist,  und  was 
dieser  geniale  Forscher  aus  demselben  gemacht  hat.  Prof.  v.  Baejer 
wird  Ihnen  zeigen,  wie  der  Scharfsinn  dieses  Mannes  bis  in  die  Ein- 
geweide des  Benzols  eingedrungen  ist,  wie  sich  seinem  geistigen  Auge 
die  Lagerung  der  Atome  in  diesem  Körper  erschlossen  hat,  wie  er 
erkannt  hat,  dass  sich  diese  Atome,  eines  nach  dem  anderen,  durch 
anderweitige  Atome  oder  Atomcomplexe  ersetzen  lassen,  und  wie  das 
Benzol  durch  diese  Erkenntniss  die  Muttersubstanz  eines  grossen 
Theiles  der  in  dem  Thiere  und  der  Pflanze  auftretenden  Verbindungen 
geworden  ist.  Er  wird  Ihnen  das  Benzol  als  die  Fackel  schildern, 
welche  in  dem  letzten  Vierteljahrhundert  den  Pfad  der  in  das  Gebiet 
der  chemischen  Erscheinungen  Eindringenden  erhellt  hat,  als  das 
leuchtende  Sternbild,  nach  welchem  die  chemischen  Forscher  auch 
kommender  Zeiten  dankbar  ihren  Curs  steuern  werden.« 

Der  begeisterte  Ausdruck  neidloser  Anerkennung  der  grossen 
Verdienste  des  einzigen  Fachgenossen,  der  damals  Hof  mann  die  erste 
Stelle  unter  den  Chemikern  nicht  nur  Deutschlands,  man  darf  fast 
sagen,  der  Welt  streitig  machen  konnte,  verdient  unsere  volle  Bewun- 
derung. Dies  um  so  mehr,  als  in  der  Verherrlichung  Eekale's 
keineswegs  eine  der  bei  Festreden  üblichen  Uebertreibnngen  zu  er- 
blicken ist,  die  der  Zuhörer,  wie  Hofmann  an  anderem  Orte  be- 
merkte, alsbald  auf  ein  legitimes  Maass  zurückführt,  sondern  wirk- 
liche Wertbschätzung  Kekul^'s.  Hofmann  war  sich  selbst  sehr  wohl 
bewusst,  dass  er  seine  grossen  Erfolge  nicht  sowohl  genialer  Veran- 
lagung, als  vielmehr  seinem  unermüdlichen  Fieisse  und  seiner,  alle 
Schwierigkeiten  zuletzt  überwindenden  Energie  verdanke;  er  hat  dies 
mir  und  Anderen  gegenüber  wiederholt  ausgesprochen.  Als  er  um  die 
Jurysitzung  in  der  Concurrenz  fSr  das  Liebig- Denkmal  zu  leiten,  in 
München  war,  verkehrten  wir  viel  mit  einander,  und  gelegentlich  kam 
die  Sprache  anf  Eekule,  der  auch  Mitglied  der  Jury  und  sofort  nach 

')  jetzt  nahezu  dreimal  so  viel,  vergl.  Brunck,  diese  Berichte  33,  Sonder- 
heft S.  LXXVII. 
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der  SitcuDg  abgereist  war.     Da  sagte  Hofmann  zu  mir:  ^Alle  metse 
Entdeckangen  g&be  ich  hin  gegen  den  einen  Gedanken  Kekale^a^c 

Die  schöne  Eroffnnngsrede  konnten  leider  nur  wenige  der  Zu- 
hörer gemessen,  am  wenigsten  der  schönere  Theil,  ffir  den  zwar  nach 
des  Redners  eigener  Angabe  die  Rede  in  erster  Linie,  aber  nach  der 
Festordnung  keine  der  ersten  Stahlreihen  bestimmt  war.  Der  Ber- 
liner Rathhaussaal  ist  nämlich  so  ansgesacht  anaknstisch,  dass  der 
Redner  nur  von  seiner  nächsten  Umgebung  verstanden  wird.  Unbe- 
kannt mit  dieser  Eigenschaft  des  Saales  hatte  ich,  da  mir  das  red- 
nerische Mena  der  Festsitzung  für  mein  Fassungsvermögen  etwas  za 
reichhaltig  erschienen  war,  meinen  Platz  mehr  nach  rSckwarts  ge- 
wählt, um  mir  die  Möglichkeit  des  Entweichens  zu  sichern.  Meine 
Vorsicht  strafte  sich  alsbald.  Ich  verstand  von  der  ersten  Rede  ge- 
rade so  viel,  dass  ich  lebhaft  bedauerte,  nicht  Alles  zu  verstehen,  von 
den  folgenden  Reden  noch  weniger,  trotz  gespanntester  Aufmerksam- 
keit, eigentlich  keinen  einzigen  Satz  vollständig.  Im  Begriff  aiieh 
zurückzuziehen,  traf  ich  im  Hintergrund  des  Saales  drei  hochgewach- 
sene Frauen,  die  ich  von  München  her  kannte  und  verehrte;  die  im 
Flüstertöne  geführte  Unterhaltung  hielt  mich  zurück  und  entschädigte 
mich  für  den  Verlust  der  nachfolgenden  Rede,  der  die  Tochter  des 
Redners  ebenso  wenig  zu  folgen  vermochte  wie  ich.  Der  Saal  ist 
offenbar  nicht  für  rednerische,  sondern  nur  für  decorative  Feierlich- 
keiten bestimmt 

Im  Frühjahr  1884  wird  Hof  mann  eingeladen,  in  London  eineoi 
Festmahl  zu  präsidiren,  das  die  chemische  Gesellschaft  zu  Ehren 
ihres  damaligen  Präsidenten  Perkin  geben  wollte.  Er  verhandelt  mit 
Sir  Frederik  Abel  über  den  dafür  gelegenen  Zeitpunkt.  »Meine 
Ferien«,  schreibt  er,  »beginnen  am  16.  März;  für  den  21.  habe  ich  zu- 
gesagt, die  Hochzeit  meines  Schwagers  Prof.  Tiemann  mitzumachen; 
am  27.  muss  ich  der  Confirmation  meines  Sohnes  beiwohnen;  für  deo 
8.  April  bin  ich  zu  einer  wichtigen  Gerichtsverhandlung  in  Sachen 
meines  Freundes  Martins  vorgeladen,  und  am  15.  und  den  darauf 
folgenden  Tagen  muss  ich  an  den  Sitzungen  einer  vom  Reichskanzler 
ernannten  Wein  -  Commission  theilnehmen.  Es  bleibt  also  nur  die 
Woche  vom  20.  zum  26.  April  verfügbar.«  In  einem  weiteren  Schrei- 
ben an  Abel  heisst  es:  »Am  I  actualj  to  be  in  the  chair?«  Wenn 
so,  dann  habe  er  wohl  ausser  dem  Toast  auf  Perkin  (the  toast  of 
the  evening)  den  auf  die  Konigin  und  die  konigl.  Familie  auszubrin- 
gen, was  ihm  willkommene  Gelegenheit  biete,  dem  Prinzen  von  Wales, 
der  ihm  mit  Uebersendung  der  Albert- Medaille  einen  so  hübschen  Brief 
geschrieben,  und  der  deutschen  Kronprinzessin,  der  er  verschiedentlich 
aufs  tiefste  verpflichtet  sei,  einige  Liebenswürdigkeiten  zu  sagen. 

Dass  diese  Osterferien  keinen  Raum  Hessen  für  eine  Reise  nach 
dem  Süden  ist  nicht  zu  verwundem.  In  den  Herbstferien  dagegen 
reist  er  mit  seinem   Sohne  Albert  und  Dr.  Geyger   nach  Südtirol, 
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man  wollte  über  die  Berge  nach  Italien,  aber  die  Grenze  war  durch 
^ie  Choleraqaarantäoe  verschlossen.  Hof  mann  schwelgt  in  Natur- 
^enass,  namentlich  Bergbesteigung  ist  ihm  eine  Wonne;  je  schwieriger 
<ier  Stieg,  je  erbärmlicher  die  Quartiere,  desto  erfrischter  fühlt  er 
sich.  Entzückt  schreibt  er  von  einer  Besteigung  des  Monte  Baldo  am 
Oarda^See.  Wundervolle  Beschreibungen  der  Landschaft  erhält  jeden 
7ag  als  Morgengruss  die  Gattin,  die  ihn  diesmal  im  Stich  gelassen 
hatte,  ihm  aber  dafür  zur  Entschädigung  im  October  ein  Töchterchen 
schenkt,  die  jüngste  Tochter,  an  der  er  bis  zum  letzten  Athemzuge 
mTt  sorgender  Xiebe  hing;  mit  ihr  beschäftigte  er  sieh  mehr  als  mit 
seinen  anderen  Kindern;  so  schrieb  er  ihr  kleine  Briefe  in  deutscher 
Schrift,  als  sie  die  lateinischen  Buchstaben  noch  nicht  kannte. 

Im  Winter  1884/85  wird  fleissig  gearbeitet  an  der  Fortsetzung  der 
schonen  Untersuchungen  über  die  Oxydation  der  Amine  mit  Brom  und 
Alkali,  über  die  Constitution  des  Coniins,  über  Derivate  des  Melamins, 
^e  Vollendung  der  meisterhaften  Lebensbeschreibung  von  Dumas 
nimmt  Zeit  und  Arbeit  reichlich  in  Anspruch.  Dazu  kommen  die  Vor- 
arbeiten fnr  eine  ganze  Anzahl  von  Nekrologen,  darunter  die  schon 
erwähnte  herrliche  Lebensbeschreibung  von  Wurtz;  das  Sammeln  der 
Notizen  ist  höchst  mühselig  und  zeitraubend,  indem  es  eine  in's  Un- 
gemessene anwachsende  Gorrespondenz  veranlasst. 

Um  so  freudiger  wird  der  Frühling  1885  begrfisst;  er  bringt  die 

Verwirklichung  eines  lange  gehegten  Planes:   die  Reise  in  das  Land 

-der  Pharaonen,  das   für  Hof  mann  ein  Land  der  Sehnsucht  und  der 

Träume  geworden  war;  doppelt  erfreulich,  da  die  Gattin  ihn  begleitet. 

In  Triest  schifft  man  sich  ein,  um  nach  fünf  Tagen  in  Alexandrien  zu 

landen.      Das  Paar   wird    von  Freunden  in  Empfang  genommen  und 

<lurch  das  ganze  Land  geleitet.     Die  Cheopspjramide  wird  erstiegen; 

auf  Eseln  macht  die  Gesellschaft  einen   Abstecher  in  die  Wüste  und 

zu  den  berühmten  Tempeln  und  Apisgräbern  von  Sakkara.    Ueberall 

finden  sich  alte  Schüler,  die,  als  Aerzte  dort  angesiedelt,  bereitwilligst 

4ie  Führung    des  berühmten  Lehrers  übernehmen.      Von  Cairo  nach 

Ismaila  und  von  dort  durch  den  Suezcanal  nach  Port  Said  war  damals 

noch   eine    sehr   mangelhafte   Verbindung,  aber  in  dem  begeisterten 

4Studinm  der  uralten  Cultur  achtet  Hof  mann  keinerlei  Mühseligkeit 

Von  Port  Said  geht  es  zu  Schiff  nach  Jaffa,  von  da  nach  Jerusalem, 

aber  welche  Enttäuschung,    es  ist  die  Stadt ^  »wo  man   mit  Religion 

Handel  treibt!«      Unsere  Reisenden  besuchen  alle  aus  der  Bibel  uns 

bekannten  Stätten;   vom  Oelberg  erblicken  sie   in  weiter  Feme  den 

-Jordan,  den  sie  aber  nicht  mehr  erreichen.      Nach  dem  Besuch  von 

Bethlehem  und  Gethsemane  wird  der  Ruckweg   angetreten,  auf  dem 

man  mehreren  Karawanen  begegnet,    die  Pilger  vom  Osterfest  nach 

<lem  Meere  zurückfuhren.    In  Jaffa  schiffen  sich  die  Reisenden  wieder 

ein  nach  Beirut;    dann  wird  zu  Wagen  der  Libanon  und  Antilibanon 

überschritten,   bis  der  rauschende  Barrada,  von    den  Alten  der  gold- 
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führende,  j|j(>i;(Too(>oatf,  genannt,  den  Weg  nach  Damaacos  zeigt.  Auf 
dem  Rückwege  warde  noch  ein  Abstecher  nach  Baalbeck,  der 
Sonnenstadt,  Heliopolis  der  Grriechen,  gemacht,  wo  Hof  mann  mit  in- 
tengivstem  Interesse  die  Trümmer  von  drei  aof  einander  folgenden  Cdk 
tarst&tten  stodirt;  er  hätte,  wie  seine  Fraa  berichtet,  gern  jeden  Stein 
nntersucbt,  aber  die  Zeit  dr&ngt,  in  Beirat  mnsste  das  Schiff  nach 
Konstantinopel  erreicht  werden.  Es  war  nur  noch  ein  einsiger  Platz 
erster  Gajüte  zn  bekommen  ond  dieser  wnrde  natürlich  der  Frwst 
überlassen.  Hof  mann  Hess  sich  ohne  Beeintrfichtigong  seines  Homora 
in  die  zweite  Gajüte  stecken.  Die  Fahrt  war  stürmisch,  and  als  die 
Gattin  angstroll,  am  nach  ihrem  Manne  aaszaschanen ,  aaf  das  Ver- 
deck kletterte,  sah  sie  eine  Gestalt  auf  allen  Vieren  auf  sich  za  kriechen: 
siehe  da,  es  war  Hofmann,  der,  von  gleicher  Besorgnis«  geqnSlt, 
sich  von  dem  Befinden  seiner  schöneren  H&lfte  überzeagen  wollte,  auf- 
recht aber  sich  nicht  halten  konnte.  In  Gypem  warde  gelandet  ond 
»edler  Cy perwein c  gekostet,  Rhodas  wird  angelaufen;  in  Smyma  ge- 
stattete  ein  24-stündiger  Aufenthalt,  einmal  wieder  an  Land  die  Glieder 
zu  strecken  und  das  gestörte  Gleichgewicht  etwas  herzustellen.  Bin 
achttägiger  Aufenthalt  in  Konstantinopel  beschloss  die  Orientfabrt,  und 
mit  leidenschaftlichem  Feuereifer  wurde  in  Berlin  die  Arbeit  wieder 
aufgenommen. 

Im  Herbst  desselben  Jahres  unternahm  Hof  mann  mit  Dr.  6ej* 
ger,  der  auf  vielen  Reisen  sein  Begleiter  war,  und  Dr.  Borgmann 
eine  Wanderung  in  die  Abruzzen.  Ueber  seine  Besteigung  des  Gran 
Sasso  d'Italia  sendet  er  der  Gattin  ausführlichen  Bericht. 

Der  Expedition  schlössen  sich  ein  italienischer  Militfirarzt  Tnrsini 
und  dessen  Bruder,  sowie  der  Apotheker  Borone,  den  Hof  mann 
als  sehr  liebenswürdig  schildert,  in  Gamarca  an.  Man  beschaffte 
Maulesel  und  Pferde,  und  begleitet  von  zwei  Führern  zog  die  Caval- 
cade  den  Berg  hinauf.  Jenseits  des  ersten  Bergsattels,  Fortella,  aenkt 
sich  das  Terrain  wieder  und  die  Gegend  wird  sehr  einsam.  Man  be- 
gegnet nur  dann  und  wann  Karawanen  von  Maulthieren,  die  beladen 
mit  Eis  vom  Gran  Sasso  herabkommen.  Man  hatte  sich  in  Gamarca 
beim  Frühstücken  etwas  zu  lange  aufgehalten,  es  wurde  dunkel  und 
bitter  kalt;  mit  Freuden  wurde  daher  Lichtschein  und  Hnnd^nebell 
begrüsst.  . 

»Es  waren  ein  Paar  Schafhütten,  auf  die  wir  trafen,  und  wo 
wir  eine  Gesellschaft  italienischer  Alpinisten  kennen  lernten.  Nun 
wurde  ausgepackt  und  ein  grosses  Feuer  angezündet  Wir  aasen 
und  tranken  wie  Könige.  Nach  dem  Mahle  wurden  italienische  «od 
deutsche  Lieder  gesungen,  und  Dr.  Bor  gm  an  n's  hoher  Tenor  elek- 
trisirte  die  Italiener.« 

Nach  dem  Abzug  der  Italiener  begaben  sich  unsere  Reisenden  in 
der  Schafhütte  zur  Ruhe,  die  jedoch  durch  springende  und  beisaende 
Einquartirung  vielfach  gestört  und  durch  frühzeitigen  Abmarsch  untei^ 
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brochen  wird.     Der  Weg  auf  den  Berg  ist  sehr  steil,  steinig  und  müh- 
sam, nnd  die  Begleiter  wären  sehr  gern  umgekehrt.     »Ma  qaesta  salita 
e  terribile,«  seufzte  der  etwas  corpnlente  Doctor.    Die  Hoffnung,  der 
alte  Herr  wfirde  die   Anstrengung  des  Steigens  denn  doch  etwas  zu 
gross    finden,    wird    aber    an    dessen   zfiher   Ausdauer  zu  Schanden. 
»Ich  stieg  100  Secunden  (durch  leises  Zählen  festgestellt)  und 
ruhte  dann  wieder  100  Secunden.     Aber    ich  fühlte  meine  Verant- 
wortung, wäre  ich  einen  Augenblick  zweifelhaft  geworden,  so  wäre 
die  Expedition  verunglückt,  denn  Dr.  Qejger  sowohl  wie  Doctor 
und  Apotheker  wären  froh  gewesen,  wenn  ich  nachgegeben  hätte.« 
So  kam  also   die  ganze  Gesellschaft    zum  Gipfel,    wo  sie  durcb 
entzückende  Aussicht  belohnt  wurde. 

»Wir  waren  etwa  14  Stunden  unterwegs  gewesen«,  schreibt 
Hofmann,  »etwa  9  Stunden  auf  unseren  Beinen  und  5  im  Sattel. 
Ich  bin  mit  meiner  Leistung  zufrieden,  denn  ich  bin  eigentlich  nicht 
erschöpft,  aber  die  Anstrengung  war  doch  so  gross,  dass  ich  den. 
ganzen  Tag  nichts  essen  konnte,  die  Tour  also  ganz  nüchtern  ge- 
macht habe.« 

Dass  in  Camarca  der  Reisenden  ein  köstliches  Diner  wartet,  er- 
schreckt ihn,  aber  schon  nach  der  Suppe  ist  er  wieder  ganz  bei  der 
Hand,  sodass  er  seine  Nachbarinnen,  »von  denen  eine  wunderschön 
war,  wirklich  so  schön,  dass  ich  alle  meine  Müdigkeit  vergass«,  auf 
das  angelegentlichste  unterhält. 

»Heute  Morgen«,  heisst  es  weiter,  »habe  ich  bis  9  Uhr  ge* 
schlafen  und  bin  kerngesund  aufgestanden;  kein  Schnupfen,  kein* 
Husten  und  keine  Spur  von  Müdigkeit,  weder  in  den  Beinen,  noch 
in  demjenigen  Theile  des  Körpers,  der  zum  Reiten  dient.  Meine 
Stiefel  dagegen  haben  stark  gelitten,  auf  dem  einen  ist  die  Sohle 
durchgelaufen,  auf  dem  anderen  fehlt  der  Absatz;  es  sind  aber 
die  alten,  welche  schon  im  Orient  waren. 

Morgen  gehen  wir  nach  Rom ;  der  Gesundheitszustand  ist  überall 
gut,  mit  Ausnahme  von  Spezia,  welches  wir  deshalb  vermeiden. 
Nun  aber  adio.« 

Im  Winter  1886  verlor  Hof  mann  den  einzigen  geliebten  Bruder 
Fritz.  Der  letzte  an  diesen  gerichtete  Brief,  der  uns  vorliegt,  fordert 
den  Bruder  dringend  auf,  nach  Berlin  zu  kommen,  um  sich  wegen 
seiner  asthmatischen  Beschwerden  eingehender  ärztlicher  Untersuchung 
und  Behandlung  zu  unterziehen.  Hof  mann  schreibt,  er  habe  sich 
nach  den  geeignetsten  Aerzten  erkundigt,  es  seien  ihm  Leyden  und 
Frentzel  genannt  worden;  der  Letztere,  sein  Hausarzt,  zu  dem  er 
grosses  Zutrauen  habe,  sei  gern  bereit,  den  Bruder  in  Steinfurt  zu  be- 
suchen, rathe  aber  dringend,  dass  dieser  lieber  nach  Berlin  komme, 
wo  längere  Beobachtung,  auch  ärztliche  Consultation,  möglich  sei» 
Frentzel  meine,  nach  dem  ihm  geschilderten  Krankheitsbilde  köane^ 


169 

Digitized  by 


Googk 


bei  geeigneter  Behandlang  noch  für  Jahre  hinaus  ein  ganz  leidlicher 
Zustand  hergestellt  werden.  Hofmann  giebt  sodann  die  eingehendste 
Anweisang*,  wie  die  Reise  mit  der  geringsten  Belfistigang  des  Pa- 
tienten auszaffihren  und  welche  Di&t  einzuhalten  sei;  er  theilt  Re- 
cepte  mit  nnd  giebt  sich  die  denkbarste  Mfihe,  den  Bruder  za  der 
Reise  zu  bewegen.  Es  ist  eine  geradezu  rfihrende  Sorgfalt,  die  sich 
in  dem  Briefe  ausspricht. 

Hof  mann  war  tief  niedei^edrfickt  durch  den  Tod  des  Bruders, 
an  dem  er  mit  schwärmerischer  Verehrung  hing.  Aber  elastisch  wie 
immer,  giebt  er  sich  dem  Schmerz  nicht  lange  hin  und  triflft  alsbald  die 
Vorbereitungen  zu  einer  Reise  nach  Italien. 

Hier  wie  h&nfig  in  Hofmann's  Erlebnissen  überrascht  der  aof- 
fällige  Contrast  zwischen  Intensität  und  Dauer  der  Empfindung.  Als 
ich  Hofmann's  Familienbriefe  zuerst  zu  Gesicht  bekam,  konnte 
ich  mich  des  Gedankens  nicht  erwehren,  er  gebe  seinen  Empfin- 
dungen einen  stark  übertriebenen  Ausdruck.  Lernt  man  jedoch 
Hofmann's  Charakter  genauer  kennen,  so  weist  man  diesen  Ge- 
danken gänzlich  von  der  Hand;  man  überzeugt  sich  alsbald,  dass  er 
auch  in  seinen  Briefen  durchaus  wahr  und  aufrichtig  ist  Er  hat  sich 
eben,  worauf  ich  schon  anderweit  hinwies,  eine  gewisse  Kindlichkeit 
des  Empfindens  bewahrt,  die  in  vieler  Hinsicht  die  Grundlage  bildet 
für  seinen  frohen  Wagemutb,  seine  ungetrübte  Heiterkeit,  seine  unge- 
meine Liebenswürdigkeit,  die  ihn  den  Schönheiten  der  Natur  und  der 
Kunst  gegenüber  so  eminent  genussfähig  macht;  sie  kommt  auch  in 
dem  sehr  raschen  Abflauen  intensivster  G^fühlserregung  zu  Tage. 

Zu  der  italienischen  Reise  ladet  er  die  jüngste  Tochter  des  Bru- 
ders ein,  um  ihr  durch  Zerstreuung  über  den  ersten  Kummer  hinweg- 
zuhelfen. In  den  Osterferien  finden  wir  ihn  mit  Frau  und  Nichte 
und  dem  treuen  Reisebegleiter  Dr.  Geyger  in  Italien.  Der  Vesuv 
wird  zu  Fuss  erklommen  und  zwar  unter  erschwerenden  Umständen, 
da  durch  erstickende  Schwefeldämpfe  der  gewöhnliche  Weg  ungang- 
bar geworden  war.  Auf  dem  Rückweg  wurde  längerer  Aufenthalt  in 
Rom  genommen.  Die  gründliche  Erholung  war  um  so  nothweodiger 
gewesen,  als  den  Zurückgekehrten  alsbald  die  Vorbereitungen  für  die 
Naturforscherversammlung  in  Anspruch  nahmen,  für  die  Hof  mann 
mit  Virchow  das  Präsidium  zu  führen  hatte. 

Es  war  keine  kleine  Aufgabe;  der  Besuch  der  Versammlung  war 
ein  enormer.  Der  grosse  Raum  des  Gircus  Renz  war  bis  auf  den 
letzten  Platz  besetzt  von  den  aus  allen  Theilen  Deutschlands  herbei- 
geströmten Gelehrten  und  Aerzten.  Wie  freuten  wir  uns  der  jagend- 
lichen Frische,  der  immer  bereiten  Geschäfisgewandtheit,  der  eleganten 
und  verbindlichen  Beredsamkeit  des  chemischen  Präsidenten.  Z«r 
Erholung  von  den  Anstrengungen  der  Naturforscherversammlong 
machte   Hof  mann  noch    im  October    einen  Ausflug  nach  Chamonix. 
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Im  Winter  1886/87  war  die  Wurts- Biographie  sa  vollenden  and 
im  darauf  folgenden  Frfibjahr  wurde  Hof  mann  als  Experte  in  einem 
Veigiftongsproceese  in  Anspruch  genommen  >  so  .daas  die  gewohnte 
Ferienreise  ausfallen  musste.  Daf&r  wird  im  Herbst  Iftngerer  Auf- 
enthalt in  Tarasp  genommen,  von  wo  man  durch  das  Oberengadin  und 
Bergell  nach  dem  Comersee  wandert,  um  zuletzt  in  Venedig  l&ngere 
Station  zu  machen. 

Auf  dieser  Reise,  und  zwar  gelegentlich  einer  Besteigung  des 
Schafberges  bei  Pontresina,  wird  Hof  mann  zum  ersten  Mal  von  den 
heftigen  Beklemmungen  befallen,  die,  auf  ein  Herzleiden  hinweisend, 
zu  grösster  Vorsicht  mahnen.  Freilich  folgt  der  Patient,  sobald  der 
Anfall  vorüber  und  das  alte  Krafrgef&hl  wiedergekehrt  ist,  den  An- 
ordnungen des  Arztes  nur  mit  Widerstreben  und  gelegentlichen  starken 
Ausschreitungen. 

Im  November  desselben  Jahres  nahm  Dr.,  Oeyger,  der  so  oft 
Hofmann's  treuer  Reisebegleiter  gewesen  war  und  auch  die  gerade 
besprochene  Reise  mitgemacht  hatte>  zu  Hof  mannte  tiefster  Beküm- 
memiss  sich  das  Leben;  man  weiss  nicht  sieber,  welche  Umst&nde 
diesen  verzweifelten  Entschluss  veranlasst  haben  ^). 

Zur  Eröffnung  der  letzten  Sitzung  der  Deutschen  chemischen  Ge* 
Seilschaft  vor  den  Osterferien  1888  am  12.  Mfirz  giebt  Hof  mann  dem 
tiefen,  ganz  Deutschland  durchzuckenden  Schmerz  über  das  Hin- 
scheiden des  alU erehrten  Kaisers  Wilhelm  in  kurzen  tief  ergrei- 
fenden Worten  Ausdruck^). 

Nicht  sei  hier  der  Ort,  sagt  er,  zu  reden  von  dem  weltgeschicht- 
lichen Wirken  des  Kaisers,   von  den  Grossthaten  des  ruhmgekrönten 
.  Feldherrn,  der  den  Traum  unserer  Vfiter,  die  Einigung  der  deutschen 
Stämme  in  dem  wiedererstandenen  deutschen  Reiche  glanzvoll  verwir- 
licht  hat. 

»Aber  ich  darf  und  will  Sie  daran  erinnern,  wie  der  gewaltige 
Kriegsherr,  mit  dem  Lorbeer  des  Siegers  um  die  Schläfe,  stets 
bedacht  gewesen  ist,  die  Segnungen  des  Friedens  zu  sichern, 
welche  uns  gestattet  haben,  ungestört  das  Feld  der  Wissenschaft 
zu  pfifigen,  wie  der  mächtige  Völkerbeherrscher,  mit  dem  Steuer 
des  Staates  in  der  Hand  und  mit  der  Sorge  um  den  Ausbau  des 
neu  begründeten  Reiches  im  Herzen,  stets  ein  offenes  Auge  für 
die  Wissenschaft  behalten  hat,  wie  es  ihm  stets  ein  Anliegen  gewesen 
ist,  dass  der  wissenschaftliche  Ruhm  unseres  Vaterlandes  gleichen 
Schritt  halte  mit  dem  Ruhm  seiner  Waffen,  wie  unter  seinem  Scepter 
auf  allen  unseren  Hochschulen  ragende  Paläste  und  Tempel  der 
Wissenschaft  erstanden  sind,  reich  ausgestattet  mit  allen  Mitteln  der 
Forschung,   und  wie  der  glorreiche  Zurückeroberer  der  deutschen 

0  Vgl  diese  Berichte  21,  II,  8025;  Erinnerongen,  III,  159  ff. 
^  Ibid.  21,  I,  775. 
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Westmark  keinen  Augenblick  gezögert  bat,  die  alte  deutsche  Uni- 
versität  Strassburg  zu  neuem  Leben  zu  erwecken  in  der  festen 
Zuversicht,  dass  sie  die  Fackel  werden  wird,  an  der  sich  die 
Liebe  des  wiedergewonnenen  Volksstammes  zu  dem  deutschen  Volks- 
stamme  von  Neuem  entzündet. 

Aber  Kaiser  Wilhelm  war  nicht  nur  der  Beschützer  der 
Wissenschaft,  nicht  minder  dürfen  wir  in  ihm  den  Freund  der 
Wissenschaft,  welcher  jeden  ihrer  Fortschritte  mit  lebhafter  Theil- 
nähme  begrüsste,  bewundern  und  verehren.  Keine  hervorragende 
Erscheinung  auf  wissenschaftlichem  Gebiete,  insbesondere  wenn  sie 
sich  in  den  Dienst  des  Lebens  zu  stellen  versprach,  welche  nicht 
alsbald  die  Aufmerksamkeit  des  Fürsten  erregt,  über  welche  er  nicht 
alsbald  näheren  Aufschlnss  begehrt  hfitte.c 

Hof  mann  erinnert  sodann  an  die  Vorlesungen,  die  er  selbst  Sr. 
Majest&t  halten  durfte,  die  oben  schon  besprochene,  über  Verflüssi^ping 
▼on  Oasen,  über  Anilinfarben,  über  Spectralanaljse;  an  die  Letztere 
knüpfte  er  die  Brz&hlung  einer  Episode,  aus  der  man  ersieht,  wie 
ernstlich  das  Interesse  war,  das  der  Kaiser  diesen  wissenschaftlichen 
Dingen  entgegenbrachte.  Am  Schlüsse  der  Vorlesung  sei  der  Kaiser 
an  den  Experimentirtisch  herangetreten,  um  ein  freundliches  Wort  an 
den  Docenten  zu  richten: 

»Ich  freue  michc,  sagte  der  Kaiser,  »ein  besseres  Verstand» 
niss  dieser  bewunderungswürdigen  Ergebnisse  deutscher  Forschong 
gewonnen  zu  haben,  von  denen  ich  schon  soviel  gehört  hatte;  ich 
darf  aber  auch  versichern,  dass  ich  redlich  bemüht  gewesen  bin^ 
mich  für  diesen  Abend  vorzubereiten.  Man  hatte  mich  darauf  auf- 
merksam gemacht,  dass  das  Sonnenspectrum  in  dem  Vortrage  eine 
Rolle  spielen  werde;  da  nun  aber  die  Sonne  des  Abends  nicht  zu 
scheinen  pflegt,  so  bin  ich  heute  Mittag  nach  der  Sternwarte  ge- 
fahren und  habe  mir  dort  das  Sonnenspectrum  zeigen  lassen,  c 

In  das  Jahr  1888  fällt  Hofmann's  70.  Geburtstag.  Dass  dieser 
Tag  Veranlassung  gab,  dem  gefeierten  Forscher,  dem  allverehrten  and 
geliebten  Lehrer  von  allen  Seiten,  von  Nah  und  Fem  Ovationen  <iar- 
zubringen,    ist  selbstverständlich. 

In  erster  Linie  natürlich  beglückwünschte  ihn  die  Familie;  sie 
versammelte  sich  früh  9  Uhr  in  den  festlich  geschmückten  Räumen 
und  beschenkte  den  pater  familias  mit  einem  schönen  Familienalbaou 

Dann  folgten  die  Assistenten,  die  ja,  wenn  auch  nur  vorüber- 
gehend, zu  der  Familie  des  Professors  zu  gehören  pflegen;  sie  über- 
reichten gleichfalls  ein  Album. 

Bald  aber  strömen  von  allen  Seiten  Freunde,  Verehrer,  frühere 
Schüler  dem  Hause  Dorotheenstrasse  10  zu,  dem  Jubilar  ihre  GlSck- 
wünsche  darzubringen.  Qratulationsschreiben  und  Telegramme  tob 
Nah  und  Fern  liefen  in  ununterbrochener  Reihe  ein.  Kaiser  Friedrich 
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sendete  ein  Handschreiben  mit  seinen  Glückwönechen  und  verlieh 
Hof  mann  für  seine  grossen  Verdienste  am  die  Wissenschaft  den  erb- 
lichen Adel.  Die  Kaiserin  Friedrich  sendete  ihr  mit  eigenhändiger 
Widmung  versehenes  Portrait.  Auch  die  Königin  von  England  hatte 
mit  einem  Glückwunsch  ihr  Portrait  geschickt  Der  Prinzregent  von 
Bayern  ehrte  Hof  mann  dmrcb  Verleihang  des  St.  Michaelsorden  2.  Kl. 
mit  Stern. 

Eine  besondere  Feier  hatte  die  Deutsche  chemische  Gesellschaft 
XU  Ehren  ihres  Präsidenten  vorbereitet. 

Schon  im  Winter  des  Vorjahres  war  der  Vorstand  der  Gesell- 
schaft mit  den  Vertretern  der  englischen,  italienischen,  niederländischen 
nnd  amerikanischen  Chemiker,  Sir  Frederik  Abel,  Prof.  Stanislao 
Oannizzaro,  Dr.  van  Dorp  und  Prof.Wolcott  Gibbs,  zu  einem 
Comite  behufs  Vorbereitung  dieser  Feier  zusammengetreten.  Um  der 
Huldigung  für  den  Gefeierten  bleibenden  Ausdruck  zu  geben,  war  man 
übereingekommen,  Hof  mannte  Portraitbüste  in  Marmor  von  beru- 
fenster Künstlerhand  herstellen  zu  lassen  und  ausserdem  für  eine  Hof- 
maon-Stiftung  ein  Capital  zu  sammeln,  dessen  Verwendung  zu  be- 
stimmen, dem  Jubilar  überlassen  werde. 

Der  Aufruf  des  Comites  zur  Unterstützung  dieses  Unternehmens 
fand  in  den  weitesten  Kreisen  freudiges  Entgegenkommen. 

Am  Morgen  des  8.  April  erscheint  also  der  Vorstand  der  Gesell- 
schaft Dorotheenstrasse  10.  Ein  studentischer  Chor  trägt  zur  Be- 
grüssung  des  Jubilars  eine  von   Emil   Jacobsen  gedichtete  Hymne 

vor: 

In  dem  Bund  erlauchter  Geister, 
Deutschen  Wissens  weiser  Meister 
Strahlt  Dein  Name  hell  and  klar. 
Deine  Schüler  und  Verehrer 
Bringen  heute  ihrem  Lehrer 
Heisse  Segenswünsche  dar. 

Nimm  für  Das,  was  Da  gegeben, 
Uns  in  arbeitsreichem  Leben, 
Schaffensfrohem  Forscherdrang, 
Nimm  der  Erdengaben  beste, 
Nimm  zu  diesem  Jabelfeste 
Freier  M&nner  freien  Dank. 

Nachdem  der  Gesang  verklungen,  verliest  der  Vicepräsident  un- 
serer GeseUschaft  eine  Ansprache,  welche  Hofmann's  nnschfttzbare 
Verdienste  um  Wissenschaft  und  Industrie,  sowie  insbesondere  um  die 
Förderung  unserer  Gesellschaft  in  den  wftrmsten  Worten  hervorhebt; 
am  Schlnss  seiner  Rede  überreicht  er  dem  Jubilar  eine  mit  allegori- 
schen, auf  Hofmann*s  wissenschaftliche  Arbeiten  beifiglichen  Figuren 
reich  geschmückte  Adresse ,  deren  künstlerische  Ausstattung  von  dem 
Maler  Rohling  herrührt. 
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SodaDQ  findet  die  EnthülluDg  der  von  Professor  Sc  ha  per  meister- 
haft gearbeiteten  Marmorbüste  statt,  die  Hofmann's  Zfigemit  vollen- 
deter Aebniichkeit  in  geistvoller  Anffaasung  wiedergiebt;  sie  wird  der 
Familie  als  Oeschenk  fibergeben. 

Nqd  folgt  eine  kurze  Ansprache  des  Schatzmeisters  der  Oesellscbaft, 
Hm.  Dr.  J.  F.  Holtz,  der  den  Ertrag  der  far  die  Grfindong  einer 
Hofmann-Stift ang  veranstalteten  Qeldsammlung  in  einer geechmaek- 
voll  aasgestatteten  Cassette  dem  Jubilar  aberreichte.  Mit  Beiträgen 
hatten  sich  Schfiler,  Freunde,  Verehrer  Hofmann^s  aas  allen  civili- 
sirten  Nationen  der  Erde  betheiligt;  es  waren  etwa  35000  M 

Tiefbewegt  dankte  Hof  mann  ffir  die  zahlreichen  Beweise  der 
Liebe  nnd  Verehrung;  anknfipfend  an  das  Ooet heische  Wort: 

Seh^  ich  die  Werke  der  Meister  an. 
So  seh*  ich  das,  was  sie  gethan, 
Betracht'  ich  meine  Siebensachen, 
Seh^  ich,  was  ich  h&tte  sollen  machen.  — 

bezeichnet  er  die  Wfirdigung  seiner  Leistungen  ffir  Wissenschaft  and 
Technik  als  weit  über  sein  Verdienst  hinausgehend.  Die  Anerkennung 
dfirfe  er  für  sich  in  Anspruch  nehmen,  dass  sein  Leben  ein  arbeits- 
reiches gewesen  sei,  und  dass  er  stets  mit  Eifer  sich  bemuht  habe, 
der  Wissenschaft  zu  dienen.  Das  Ergebniss  dieses  Strebens  bleibe 
aber  weit  hinter  dem  zurück,  was  Andere  erreicht  haben  und  lasse 
sich  kurz  dahin  zusammenfassen:  mnlta  non  multum. 

Mit  dieser  bescheidenen  Auffassung  der  eigenen  Verdienste  ini 
Widerspruch  stand  die  begeisterte  Huldigung,  welche  die  italienischen 
Vertreter  unserer  Wissenschaft  durch  Professor  Dennstedt  Hof- 
mann  darbrachten,  denen  sich  in  gleicherweise  die  Universität  Oot* 
tingen,  vertreten  dnrch  Victor  Mejer,  anschloss.  Es  folgten  dann 
die  Gratulationen  und  Ehrenbezengnngen  einer  schier  anendlicben 
Reihe  von  academischen  und  wissenschaftlichen  Deputationen,  der^i 
Gedanken  einmfithig  in  dem  Wunsche  gipfelten,  dass  es  dem  Jubilar 
noch  lange  Jahre  vergönnt  sein  möge,  in  der  bisherigen  Jugendfrisehe 
die  Fruchte  seiner  Geistesarbeit  der  Wissenschaft  wie  der  Industrie 
dienstbar  zu  machen. 

Seinen  Dank  spricht  Hof  mann  dem  Comit^  darnach  nochmals 
schriftlich  aus.  Was  die  Hofmann- Stiftung  anlangt,  so  erginxt  er 
aus  eigenen  Mitteln  das  Capital  auf  50000  M.  Das  so  —  am  einen 
von  dem  bayrischen  Minister  Lutc  in  den  deutschen  Sprachschats  ein* 
geführten  Ausdruck  zu  gebrauchen  —  aufgenindete  Capital  schlägt  er 
vor,  der  Unterstfitznng  experimenteller  Forschung  aof  dem  Gebiete 
der  Chemie  zn  widmen.  Es  sei  ihm  ein  angenehmer  Gedanke,  sidi 
in  den  Sommerferien  mit  der  Feststellung  des  Statuts  sn  besch&fUgen. 
Jedenfalls,  meint  er,  seien  zwei  Gesichtspunkte  festsahalten:  L  dass 
der  Vorstand  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  in  letzter  Instans 
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darüber  zu  eatscheideD  habe ,  wie  der  experimentellen  Forschung  je- 
weilig am  besten  gedient  werde,  2.  dass  die  Mittel  einer  aas  interna- 
tionalen Beitrfigen  errichteten  Stiftung  unabhängig  von  jeder  nationalen 
Beschränkung  zur  Verwendung  gelangen. 

Za  dieser  beabsichtigten  Ansarbeitung  des  Statuts  ist  Hof  mann 
nichtfmehr  gekommen.  Ein  Theil  des  Capitals  ist  bekanntlich  für  das 
Hofmann-Haus  verwendet  worden,  eine  Verwendung,  die  sicherlich 
den  Intentionen  Hof  mann 's  nicht  widerspricht,  denn  die  Deutsche  che- 
mische^ Gesellschaft  hat  längst  internationale  Bedeutung  gewonnen. 

Am  Tage  nach  dem  Geburtstage  wurde  Hof  mann  von  der  Kai- 
serin-Mutter in  Audienz  empfangen,  die  ihm  dabei  ihr  Bildniss,  sowie 
das  des  Kaisers  Wilhelm  in  schöner  Umrahmung  Qberreichen  Hess. 

Von  den  Strapazen  der  Geburtstagsfeier  sucht  Hof  mann  Erho- 
lung in^dem  geliebten  Italien.  Mitte  April  finden  wir  ihn  in  Beglei- 
tung seiner  Gattin  in  der  palastreichen  Stadt,  die  vom  Strande  des 
blauen  Meeres  an  steilem  Bergeshang  amphitheatralisch  emporsteigt 
und  den  mastenstarrenden  Hafen  wie  mit  liebenden  Armen  umfasst, 
in  Genua.  Eine  dreitägige  Fusswanderung  die  Riviera  di  levante  ent- 
lang nach  Sestri  entzückt  ihn  derart,  dass  er  sie  drei  Jahre  später, 
von  zwei  Söhnen  und  zwei  Töchtern  begleitet,  wiederholt.  Von  Flo- 
renz eilt  man  zurück ;  das  Semester  hat  längst  begonnen,  es  ist  schon 
Mitte  Mai. 

Die  Studentenschaft  hatte  nur  auf  seine  Rückkehr  gewartet,  um 
seinen  Geburtstag  nachträglich  mit  einem  festlichen  Commers  xu  feiern'). 
Es  war  eine  illustre  Gesellschaft,  die  sich  zu  diesem  Commers  am 
31.  Mai  in  dem  Wintergarten  des  Central  hoteis  versammelte. 

Der  festliche  Raum  prangte  im  reichsten  Schmucke.  Auf  der 
Bahne  stand  zwischen  den  Büsten  Kaiser  Fried ri  ch^s  und  des  Kron- 
prinzen, umgeben  von  exotischen  Pflanzen,  der  Gypsabguss  der  Scha- 
p  er 'sehen  Büste  Hof  mann's.  Die  Banner  der  Universität  und  der  mili- 
tirärztlichen  Bildungsanstalten,  sowie  die  Fahnen  vieler  studentischer 
Verbindungen  umgaben  in  weitem  Bogen  die  Gruppe  der  Büsten. 
Der  weite  Raum  war  bereits  dicht  gefüllt,  als  gegen  8V>  Ubr  unter 
dem  Jubel  der  festlichen  Versammlung  Hof  mann  mit  seiner  Familie 
eintrat  Während  Gattin  und  Töchter,  mit  reichen  Blumenspenden 
empfangen,  auf  der  den  Damen  eingeräumten  f^trade  Platz  nahmen, 
wurde  Hof  mann  selbst  nach  der  Tafel  der  Ehrengäste  geleitet,  wo 
ein  Kreis  hervorragender  Männer  seiner  harrte.  Von  der  Universität 
waren  da  der  Rector,  der  Decan  der  philosophischen  Facultät  und  eine 
stattliche  Anzahl  von  Collegen,  darunter  v.  Helmholtz,  Barde- 
lebe n,  Virchow,  V.  Gneist,  v.  Richthofen,  Dubois  Rejmond; 
weiter  waren  Vertreter  der   landwirthschaftlichen    und  der   thierärzt- 


0  Aus  «Die  Post»  Nr.  149  vom  2.  Juui  1888. 
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licheD  Hochschule,  sowie  der  Bergacademie  erschienen.  Die  Academie 
der  Wissenschaften  war  durch  ihren  stftndigen  Secretfir  Curtias  ver- 
treten; aach  das  Reicbsgesundheitsamt,  die  chemische  and  die  poly- 
technische Gesellschaft,  sowie  der  deutsche  Apothekerband  hatten  ta  der 
Feier  Vertreter  gesendet.  Von  ausw&rts  waren  erschienen  die  beiden 
<;hinesiscben  Gelehrten  Knei-Sin  und  Pan-Fei-Shing,  der  japa- 
nische Docent  T  et  senfiro  Inonije  und  der  Scheik  Hassan  Tau- 
fik.  Amerika  war  darch  Karl  Schurz  vertreten,  der  einige  Jahre 
vorher  bei  der  Eröffnang  der  Northern  Pacific  mit  Hof  mann  enge 
Freundschaft  geschlossen  hatte  und  eigeos  zu  dieser  Feier  nach 
Berlin  zurückgekehrt  war;  Hof  mann  behielt  ihn  w&hrend  des  ganzen 
Abends  an  seiner  Seite.  Alle  Berliner  Hochschulen  hatten  Mitglieder 
ihrer  Ausschusse  zum  Commers  entsendet.  Von  den  Körperschaften 
der  Universität  hatten  sich  nur  die  Corps  und  der  Verein  deutscher 
Studenten  fern  gehalten. 

Um  9  Uhr  eröfifnete  der  Vorsitzende  des  Ausschusses  stad.  theol. 
Siegesmund  den  Commers  mit  dem  Salamander  auf  Kaiser  Fried- 
rich. Sodann  feierte  stad.  phil.  Paul  Fittig  Hofmann  aU  Maoo, 
als  Gelehrten  und  als  Redner,  und  brausend  durch  den  Saal  erklang'i: 

>Stosst  an,  Hof  mann  soll  leben,  Hurrah,  Hoch!« 

Unter  sturmischem  Beifall  nahm  nun  Hof  mann  das  Wort,  um 
herzlichen  Dank  zu  sagen  für  die  ihm  dargebrachten  Ovationen,  da- 
neben aber  auch  dafür,  dass  das  Comite  weit  ober  den  Kreis  der  aca- 
demischen  Collegen  hinaus  auch  alle  diejenigen  geladen,  mit  denen  er 
seit  Jahren  in  vertrautestem  Verkehr  stehe  und  deren  Anwesenheit 
ihn  gerade  heute  hoch  beglücke.  Er  verwies  in  dieser  Beziehung  be- 
sonders auf  Karl  Schurz,  mit  dem  er  einst  den  amerikanischen 
Continent  durchmessen  und  den  er  hier  nun  zum  ersten  Mal  seit  jener 
Zeit  wiedersehe.  >In  der  That«,  so  fuhr  er  fort,  »für  den  Eindruck, 
den  meine  Seele  aus  diesem  Saale  mitnimmt,  ist  die  Arbeit  eine« 
Menschenlebens  kein  zu  hoher  Preis  gewesen.«  Er  schilderte  dann, 
wie  er  eine  Zeit  lang  im  Zweifel  gewesen  sei,  ob  er  unter  den  ernst eo 
Zeitverhältnissen  der  Einladung  Folge  geben  solle,  die  günstigen  Nach- 
richten aus  Charlottenburg  hätten  schliesslich  seine  Bedenken  besiegt. 
»Hoffen  wir,  dass  die  Gesundheit  des  Kaisers,  welche  gleichbedeutend 
ist  mit  der  Wohlfahrt  des  Vaterlandes,  recht  bald  wieder  hergestelU 
sei,  dann  wollen  wir  einen  Commers  feiern,  wie  ihn  die  Berliner  Uni- 
versität noch  nicht  erlebt  hat.«  Mit  köstlichem  Humor  bespricht  er 
sodann  die  Bedenken,  die  sein  hohes  Alter  ihm  bezüglich  der  Binla- 
dong  zum  Commers  bereitet.  »Das  Alter  ist  eine  anliebsame  Erfin- 
dung; es  will  wohl  Jeder  alt  werden,  aber  Keiner  alt  sein.  Wenn  es 
wahr  wäre,  dass  der  70-jährige  schon  der  Vergangenheit  angehört, 
dann  sollte  man  eigentlich  den  70.  Geburtstag  gamicht  besooden 
feiern;  aber  ich  meine,  es  ist  auch  dem  70-jährigen  nicht  benommen, 
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an  dem  Fortschritte  der  WisseDScbaften  noch  Theil  zu  nehmen,  nnd 
da  mir  ein  junger  Commilitone  mittheilte,  dass  im  Falle  meiner  Ab- 
lehnung das  Semester  ganz  commerslos  verlaufen  wurde  —  Dnbois 
and  Bardeleben  sind  nämlich,  wie  er  sich  ausdruckte,  erst  im 
n&chsten  Wintersemester  föllig  —,  so  habe  ich  die  Einladung  ange- 
nommen in  der  Erwägung,  dass  ein  Commers  mit  Sang  und  Klang 
den  immerhin  schweren  Eintritt  in  die  achte  Dekade  etwas  erleichtert. 
Sie  wissen,  das  Recept  des  Steines  der  Weisen  mit  seiner  verjüngenden 
Kraft  ist  verloren,  aber  ein  Trost  ist  uns  geblieben,  ich  habe  ein 
Surrogat  gefunden,  und  dieses  verjüngende  Surrogat  ist  der  Verkehr 
mit  der  Jugend,  mit  der  Jugend,  welche  mit  vollem  schäumendem 
Becher  in  der  Hand  das  Auge  nach  den  höchsten  Aufgaben  der 
Wissenschaft  hinrichtet  und  die  schaffende  Geisteskraft,  die  in  ihr 
^^altet,  einsetzt,  um  diese  Aufgaben  zu  lösen.  Dieser  wahren,  edlen, 
gottbegeisterten,  goldenen  Jugend  ein  Hoch,  einen  feurigen  Sala- 
mander Ic 

Minutenlang  dauerte  der  Jubel  au,  welcher  der  Rede  folgte. 

Wie  eine  Variation  auf  das  von  Hof  mann  angeschlagene  Thema' 
erklang  das  von  Prof.  F.  R.  Maercker  eigens  für  den   Ho  f  mann - 
Commers  gedichtete  Lied: 

Alt  ist  die  Welt  und  doch  so  jung, 
Sie  glänzt  wie  neugeboren, 
Seht,  Alles  rollt  in  frischem  Schwung, 
Nichts  geht  der  Kraft  verloren. 
Wie  freudig  lacht  der  Sterne  Schein, 
So  müsst  auch  Ihr  es  treiben, 
Du  musst  verstehen  alt  zu  sein 
Und  dennoch  jung  zu  bleiben! 

Wie  schnellt  der  Strom,  wie  sprosst  der  Wald, 
Das  sind  des  Frühlings  Zauber, 
Das  ist  der  Ju^i^end  Gottgewalt, 
Süss  girren  Taub'  und  Tauber. 
So  müsst  Ihr  Eure  Namen  fein 
In's  Buch  des  Lebens  schreiben, 
Du  musst  verstehen  alt  zu  sein 
Und  dennoch  jung  zu  bleiben! 

In  ewigen  Bahnen  schafft  Natur 
Mit  alter  Macht  die  Welten, 
Wie  sie  des  Himmels  sonn'ge  Flur 
Seit  Anbeginn  erhalten. 
So  lasst  auch  Eures  Herzens  Schrein 
Stets  neue  Blüthen  treiben, 
Natur,  du  lehr    uns  alt  zu  sein 
Und  dennoch  jung  zu  bleiben. 

Berichte  d.D.chf»m.  (losellsclmft.  Jahrg.  XXXV.  ^^<^ 
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as  Hoch  aaf  die  academischeu  Lehrer  brachte  stad.  phil.  Wilh. 
e  aas.  Nach  ihm  betrat  Professor  von  Gneist  die  Tribüne, 
irl  Schurz  zu  feiern,  der  den  deutschen  Namen  jenseits  des 
\  mit  Ruhm  bedeckt,  und  dessen  Wirken  die  Gewissheit  gebe, 
le  amerikanische  Riesenrepublik  nie  vergessen  werde,  was  sie 
Bntschen  Element,  dem  deutschen  kategorischen  Imperativ,  dem 
len  Idealismus  der  Staatsideen  verdanke.  Mit  Begeisterung 
e  die  Fest  Versammlung  in  das  Hoch  auf  Karl  Schurz  ein 
belte  ihm  zu,    als    er  bald  darauf  selbst  auf  der  Tribüne  er- 

tCommilitonen.  Ich  kann  Sie  so  nennenc,  so  begann  Karl 
nrz,  »denn  auch  ich  bin  ein  deutscher  Student  gewesen.  Mit 
Einladung,  die  mich  hierher  gerufen  zu  diesem  Fest,  ist  mir  eine 
se  Ehre  geworden,  und  die  Form  der  Grösse,  mit  der  Sie  mich 
fangen,  bat  diese  Ehre  vergrössert,  sodass  diese  Stunden  hier 
stets  eine  tbeure  Erinnerung  bleiben  werden.  Aber  wir  dürfen 
nicht  erlauben,  den  Zweck  dieses  Festes  auch  nur  far  einen 
Anblick  aus  dem  Auge  zu    verlieren.      Ich   stehe  hier  und  bin 

darauf,  zu  der  Huldigung,  welche  Sie  unserem  Jubilar  darge- 
kt,  noch  den  Tribut  hinzuzufügen,  den  ihm  seine  zahlreichen 
iler,  Freunde  und  Verehrer  aus  der  neuen  Welt  senden.  Es  ist 
besonders  der  ehrenvolle  Auftrag  geworden,  im  Namen  der 
rikanischen  Studenten  an  der  Berliner  Universität  —  es  sind 
a  160  —  dem  Professor  zu  danken  für  die  Güte  und 
ndlichkeit,  mit  der  er  als  ihr  Lehrer  sie  empfangen  und 
irt  hat.  Sie  hören  es  nicht  selten  sagen,  dass  das  amerika- 
le  Volk  aus  Leuten  bestehe,  deren   ganzes  Leben  in   der  Jagd 

dem  allmächtigen  Dollar  aufgehe,  die  für  nichts  Sinn  haben, 
¥as  sich  in  baare  Münze  umsetzen  lasse.  Ich  bitte  Sie,  glauben 
las  nicht.  Ein  Volk,  das  sich  die  wilden  Nationen  eines  grossen 
inentes  unterjochen  musste,  um  sich  einen  Wohnsitz  zu  schaffen, 
\  in  der  Tbat  materielle  Probleme  zu  lösen  und  musste  sich 
harten  Aufgaben  des  Tages  widmen,  aber  es  webt  jetzt  ein 
iger  Hauch  dort,  der  Jedem  Achtung  abnöthigt,  der  ihn  kennt. 
I  wir  Amerikaner  kennen  und  ehren  den  Mann,  der  in  der  stillen 
kstatt  der  Wissenschaft  schafft.  Wohl  kein  hervorragenderVertreter 
Yissenschaft  in  der  Weit  ist  den  Amerikanern  fremd,  und  hoch, 
aders  hoch  schätzen  sie  auch  den  grossen  Meister  auf  aeinem 
ete,  den  Sie  heute  Abend  feiern,  der  nicht  zu  denen  gehört, 
be  glauben,  ihrer  Würde  etwas  zu  vergeben,  wenn  sie  als  Ge- 
e  verständlich  sind.  Wir  Amerikaner  verehren  Hof  mann  vor- 
ilich,  weil  das,  was  er  als  Gelehrter  gesagt,  nicht  erat  ans 
Gelehrtenstil  in  das  Menschliche  übersetzt  werden  muss,  wdl 
ie  grosse  Kunst  versteht,  die  Wissenschaft    zu    popnlarisireD, 

sie  zu  verflachen.     Wir  verehren   ihn  aber  auch  als  einen  im 
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höehsteD  Sinne  des  Wortes  ehrenwerthen  und  in  onwidersteblichstem 
Maasse  liebenswürdigen  Menschen.  Wie  er  auf  seinem  Gebiete  der 
Wissenschaft  nicht  allein  ein  Fnrst,  sondern  auch  ein  Volksmann 
ist,  so  ist  er  als  Mensch  einer  ron  denen,  denen  es  eine  Lost  ist, 
aller  Menschen  Freund  zu  sein,  and  von  dem  Freund  genannt  zu 
werden,  fQr  Jeden  eine  Ehre  ist.  Vor  einiger  Zeit  mögen  Einige 
von  Ihnen  gelesen  haben,  dass  Fürst  Bismarck  mir  gegenüber 
&us8erte:  »Die  ersten  70  Jahre  des  Lebens  sind'  doch  die  besten.« 
Lassen  Sie  mich  beil&ufig  bemerken,  dass  Sie  das,  was  sonst  fiber 
jene  Conversation  geschrieben  und  gedruckt  ist,  nicht  zu  glauben 
brauchen,  wenn  Sie  nicht  wollen,  aber  fSr  diese  Aenssemng  des 
Forsten  stehe  ich  ein.  Die  ersten  70  Jahre  sind  allerdings  in  den 
meisten  F&llen  die  besten,  aber  hoffen  wir,  dass  bei  dem  Fürsten, 
wie  bei  dem  Jubilar  die  zweiten  den  ersten  gleich  kommen.  (Beifall.) 
Erlauben  Sie  mir  nur  noch  ein  Wort.  Es  ist  das  erste  Mal ,  dass 
ich  in  einem  grösseren  Kreise  mit  deutschen  Studenten  zusammen- 
komme, seitdem  ich  vor  40  Jahren  die  Universität  verliess.  Viel 
Zeit  ist  seitdem  verflossen  und  viel  Lebenserfahrung  hat  sich 
mittlerweile  aufgethürmt.  Wenn  ich  aber  diese  Versammlung  sehe, 
dann  werden  in  mir  jene  Gefühle  wieder  wach,  die  damals  mein 
academisches  Leben  erfüllten,  jener  heisse  Idealismus,  der  nicht  an 
Unerreichbares  glauben  wollte,  wenn  es  an  die  grossen  Aufgaben 
des  Lebens  ging,  jener  Idealismus,  den  ich  um  keinen  Preis  aus 
meinem  Gedächtuiss  streichen  möchte,  der  in  meinem  langen  Leben 
zur  steten  Inspiration  meines  Strebens  und  Wirkens  geblieben.  Und 
wenn  ich  jener  Tage  gedenke  und  das,  was  ich  damals  erfuhr, 
prüfe  an  dem  Prüfstein  der  seither  gesammelten  Lebenserfahrungen, 
dann  steigt  in  mir  das  Bild  der  deutschen  Universitäten  auf  in  der 
alten  Glorie,  der  deutschen  Universitäten,  die  eine  der  grossen  Rüst- 
kammern in  der  Geschichte  des  Volkes  waren,  in  welcher  der 
Deutsche  seine  Waffen  holte,  mit  denen  er  die  grossen  Siege  auf 
den  Schlachtfeldern  des  Gedankens  erkämpft  hat  (Beifall),  jener 
Universitäten,  die  zugleich  Hochschulen  der  Welt  geworden,  zu  denen 
Schüler  kommen  ans  beiden  Hemisphären.  Erlauben  Sie  mir  als 
einem,  der  einem  neuen  Vaterlande  angehört,  aber  dem  alten 
keineswegs  entfremdet  ist,  ein  Hoch  auszubringen  auf  das,  was  mir 
theuer  ist,  wie  Ihnen,  auf  die  deutschen  Universitäten.« 

Wohl  selten  wnrde  ein  Hoch  begeisterter  aufgenommen,  als 
dieses,  und  lange  dauerte  es,  ehe  die  Wogen  des  Beifalls  verrauschten. 
Der  Rector  Prof.  Schwendener  beantwortete  sodann  noch  den  den 
Professoren  gewidmeten  Toast  mit  einem  Salamander  auf  die  begei- 
sternngsf&hige,  wissenschaftlich  strebsame,  academische  Jugend,  worauf 
der  Tom  stud.  math.  Richard  Loose  ausgebrachte  Toast  auf  die 
Damen  zur  Fidelitas  überleitete. 
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Die  Vorlesung  über  organische  Chemie  musste  sich  in  diesem 
Sommersemester  arge  Compression  und  Bescbneidung  gefallen  lassen. 
Schon  in  der  zweiten  Woche  des  Juni  reist  Hof  mann  abermals  nach 
Italien,  um  der  Universität  Bologna  zu  ihrem  800-jährigen  Jabiläam. 
als  Abgesandter  der  heimischen  Universität  deren  Gluckwünsche  zu 
überbringen. 

Zu  dieser  Feier  hatten  sich  Gelehrte  aus  allen  Welttheilen  in 
Bologna  zusammengefunden.  Nicht  nur  waren  sämmtliche  Universi- 
täten und  gelehrten  Körperschaften  Europa's  und  Nord-Amerika's  ver- 
treten, sondern  auch  aus  Sud  -  Amerika  von  Buenos  Aires  und  San 
Jago,  aus  Asien  von  Bombay  waren  Abgesandte  erschienen,  und 
Australien  war  durch  Delegirte  aus  Adelaide  und  Sidney,  Neuseeland 
durch  eine  Abordnung  der  Hochschulen  von  Wellington  und  Dunedin 
vertreten. 

Nach  allen  Berichten^)  war  es  ein  ganz  herrliches  Fest,  das 
nicht  nur  von  den  Angehörigen  der  Universität  und  den  Bewohnern 
Bolognas,  sondern  von  ganz  Italien  mit  einer  Begeisterung  gefeiert 
wurde,  gegen  deren  Wärme  selbst  die  glühende  Juni-Sonne  nicht  auf- 
kommen konnte.  Das  Jubiläum  der  Universität  gab  nur  die  Kette  ab; 
der  Einschuss,  der  den  tragenden  Faden  mit  farbreichen,  glänzenden 
Mustern  fast  überdeckte,  war  politischer  Art,  die  freudige  Genugthunng 
über  die  unter  der  Führung  des  Hauses  Savoyen  glücklich  vollzo- 
gene Binigung  Italien's. 

Dieser  Grundstimmung  entsprach  der  Beginn  der  Feier:  am  11. 
Juni  wurde  in  Gegenwart  des  Königs  Humbert  und  der  schonen 
Königin  Margherita,  sowie  des  Kronprinzen,  Herzogs  von  Neapel, 
welche  alle  dem  Feste  während  seines  ganzen  Verlaufes  beiwohnten, 
die  prachtvolle  Reiterstatue  Victor  EmanueTs  enthüllt 

Der  Hauptfestact  war  am  nächsten  Tage  in  dem  Cortile  des  frü- 
heren Universitätsgebäudes,  das  Archiginnasio,  einem  Hof  von  anver- 
gleichlicher  Schönheit.  Der  quadratisch  offene  Raum  ist  von  vier 
Säulenhallen  umgeben,  über  denen  sich  Bogengänge  erheben.  Die 
freien  Räume  zwischen  den  Sänlenarchitraven  und  den  Ballastraden 
der  Bogengänge  waren  mit  Kränzen  und  Bouqaeten  geschmückt;  das 
Ganze  war  mit  einem  zeltförmigen  Velarium  aus  weissen  und  roth^ 
Stoffen  überdeckt,  die  von  leichtem  Winde  bewegt,  glitzernde  lidit^'r 
bald  hierhin,  bald  dorthin  spielen  Hessen.  Die  oberen  Säuleoginge 
waren  für  die  Damen  vorbehalten,    die    in  festlichem  Schmucke,  tod 

^)  Der  Gate  des  HrD\6eh.  Rath  Fitting,  der  als  Abgesandter  der  ümi- 
versit&t  Halle  a./S.  das  Fest  mitmachte  uod  auch  zu  den  damals  prodamirtea 
Ehrendoctoren  gehörte,  verdanke  ich  die  betreffenden  Nummern  der  Bolog* 
neser  Zeitungen,  femer  die  Berichte  des  Hm.  Tille  im  Leipziger  Tage- 
blatt, und  einen  der  Universität  Heidelberg  erstatteten  Bericht  des  Hm.  Prof. 
Merx. 
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Blumen  and  edlen  Steinen  glänzend,  von  den  Arcaden  eingerahmt, 
ein  Bild  boten,  wie  das  farbenreiche  Gemälde  eines  Paul  Veronese. 
In  diesen  Raum  also  begab  sich  der  Festzug,  der  sich  im  Hofe  des 
jetzigen  Universitatsgebäudes  gesammelt  hatte,  die  Tbeilnehmer  des 
Zuges  meist  in  ihren  charakteristischen  alterthumlichen  Amtstrachten. 
Wo  immer  der  Zug  die  Strassen  passirte,  wurde  er  von  der  in  den 
Säulenhallen  sich  drängenden,  fröhlichen  Menge  mit  jauchzenden 
Evvivas  begrüsst;  überall  klang  den  deutschen  Abgesandten  begeistertes 
Evviva  Germania  entgegen.  Die  Strassen  waren  mit  Blumen  be- 
streut und  aus  den  Fenstern  wurde  der  Zug  von  den  freude- 
strahlenden jubelnden  Zuschauern  und  Zuschauerinnen  mit  Blumen, 
Lorbeer-  und  Eichen-Zweigen  überschüttet. 

Ganz  besonderer  Sympathie  erfreuten  sich  die  studentischen  Ab- 
gesandten der  deutschen  Universitäten;  es  waren  deren  14  erschienen 
mit  Fahnen,  die  Meisten  in  > Wichs«,  mit  hohen  Stulpenstiefeln,  feder- 
geschmückten Barets  oder  bunten  Cerevismützen  und  mit  Schärpen 
in  den  Universitätsfarben.  Wo  sie  sich  blicken  Hessen,  da  erschallte 
das  £vviva  Germania  am  lautesten.  Die  Bologneser  Studenten  fanden 
grosses  Gefallen  an  der  studentischen  Tracht,  sie  litten  daher  nicht, 
dass  die  deutschen  Commilitonen  nach  dem  Festzug  in  »Civil«  sich 
umkleideten,  diese  mussten  während  des  ganzen  Festes  in  Wichs  er- 
scheinen. 

Nachdem  der  Unterrichtsminister  Böse  11  i  die^Versammlung  be- 
grüsst hatte,  verlas  der  Rector  ein  Glückwunschschreiben  unseres 
Kaisers,  wohl  der  letzte  officielle  Act,  den  dieser  vollzogen  hat.  Die 
grosse  Festrede  hielt  Prof.  Carducci.  Dann  folgte  die  Beglück- 
wunschung  der  Universität  Bologna  durch  die  Abgesandten,  sowie  die 
Ueberreichung  der  Adressen  und  Gratulationstafeln. 

Für  die  deutschen  Universitäten  sprach  Hofmano,  wie  der  Be- 
richt des  Resto  de  Carlino  sagt,  in  correttissimo  Italiano. 

Dass  er  für  die  sämmtlichen  deutschen  CoUegen  sprechen  dürfe, 
verdanke  er  dem  traurigen  Vorrecht  des  Alters.  Vor  einem  halben 
Jahrhundert  habe  er  in  Bologna  studirt  (desta  sensazione,  grand 
applausi).  Die  adligen  Wappen,  welche  die  Wände  des  Archiginnasio 
zieren,  bezeugten,  dass  häufig  vornehme  Familien  Deutschlands  ihre 
Söhne  nach  Bologna  geschickt  hätten,  um  zu  Nutzen  ihres  Vaterlandes 
die  Rechte  zu  studiren.  Er  habe  hier  bei  dem  berühmten  Silvestro 
Gherardi  Physik  gehört  und  erinnere  sich,  dass  dieser  nach  einem 
Vortrag  über  Galvani's  Entdeckung  ihn  in  die  Via  Vetturini  geführt 
habe  vor  das  Haus,  auf  dessen  Balcon  Galvani  die  berühmte  Be- 
obachtung der  zuckenden  Froschschenkel  gemacht  habe,  welche  Ent- 
deckung Bologna  den  Ruhm  verschaffte,  für  die  durch  die  Entwicke- 
lung  der  positiven  Wissenschaften  bedingte  Umwälzung  der  modernen 
Gnltur  den  Anstoss  gegeben  zu  haben.      Mit  einem  Ausblick  auf  die 
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grossartigen  Anweodangen  der  Elekiricität,  die  ans  in  den  Stand  ge- 
setzt haben,  der  Zeit  nnd  des  Raumes  zu  spotten  und  den  wfirmsten 
WQnschen  für  Bologna's  alma  mater  schloss  er  seinen  mit  frenetischem 
Beifall  aufgenommenen  Glückwunsch. 

Nach  der  etwas  anstrengenden  Feier  —  der  Zag  hatte  schon 
einige  Stunden  in  Anspruch  genommen  und  Carducci's  Fest  vortrage 
eine  ziemlich  eingehende  Geschichte  der  Universität  Bologna's,  hatte 
zwar  nicht  volle  drei  Standen,  wie  die  berühmte  Rede  Kuno  Fischer^s 
bei  dem  Heidelberger  Jubelfest,  aber  doch  reichlich  lange  gedauert  — , 
waren  die  Vertreter  der  deutschen  Universitäten,  Lehrer  und  Studenten, 
von  Hofmann  zum  Frühstück  nach  dem  Hotel  Italia  geladen.  Pro- 
fessoren und  Studenten  sassen  in  bunter  Reihe  an  der  Tafel  und  bald 
wurde  es  sehr  animirt.  »Ein  Trinkspruch  jagte  den  anderenc,  berichtet 
der  Leipziger  Studiosus  Tille*).  »Sogar  der  jüngste  Fuchs  sprach  und 
—  natürlich  auf  Bologna^s  Damen.  Die  würdigen  Herren  hatten,  wie 
auch  wir,  bemerkt,  dass  unter  den  Bologneserinnen  auffallend  viele 
sich  durch  Schönheit  auszeichnen  nnd  mancher  sprach  einige  weise 
Worte  betreffs  urgefährlicher  schwarzer  -^ugen,  die  uns  sehr  zu  Herzen 
gingen,  sodass  wir  uns  fest  vornahmen,'  nur  noch  die  blonden  Mäd- 
chen anzuschauen.  Die  Stimmung  war  ausserordentlich  heiter  und  der 
Schaumwein  floss  in  Strömen.« 

Mit  etwas  weniger  Befriedigung  spricht  von  diesen  Festtagen 
Carl  Vogt  in  dem  schon  erwähnten  Feuilleton  über  Hof  mann'). 

»Wir  sahen  uns  vor  vier  Jahren  zum  letzten  Male  in  Bologna 
bei  jener  schrecklichen  S&cularfeier,  deren  ganze  Organisation  darin 
bestand,  dass  man  die  Vertreter  der  Universitäten  wie  merkwürdige 
Thiere  bei  glühender  Sonnenhitze  durch  die  Strassen  führte  und  sie  abends 
mit  einer  Vorstellung  von  »Tristan  nnd  Isolde«  labte.  Nach  dem 
ersten  Acte  brachen  alle  Deutschen  auf.  »Wohin  geht  Ihr?«  fragte 
Wilhelm.  »In's  Bierhaus.  Kommst  Du  mit.«  —  »Achl«  senkte 
er,  »ich  thäte  es  gerne.  Aber  die  Königin  Margherita  langweilt 
sich  grässlich  in  ihrer  Logel  Der  König  ist  nicht  gekommen.  Sie 
hat  mich  bitten  lassen  —  ich  muss  wohl  hingehen!«  Aber  am  anderen 
Tage  holten  wir  es  ein.  Da  sassen  wir  zusammen  mit  unseren 
Freunde  Bu  milier,  dem  geroüthlichen  Schwaben,  bei  kühlem  Chianti 
lind  plauderten  zum  Abschiede  von  den    alten  Zeiten   nnd  den  alten 

»)  Leipziger  Tageblatt,  1.  Beilage,  26.  Jani  1888. 

')  Neue  Freie  Presse  25.  Mai  1892.  Als  verlässige  Quellen  können  die 
witzigen  Feuilletons  Carl  Vogfs  wohl  nicht  gelten;  in  dem  gleichen  Artikel 
wird  erzählt,  Hof  mann  habe  die  Königin  Victoria,  als  sie  1815  in  Bonn 
die  früher  von  Prinz  Albert  bewohnten  Räume  besuchte,  durch  seine  che- 
mischen Experimente  über  Anilinfarben  so  entzückt,  dass  sie  während  einiger 
Tage  und  Nächte  nur  von  Rosanilin  und  Hofmann's  Violett  geträumt  und 
uacbmals  in  London  die  Gründung  des  Royal  College  of  chemistrj  betrieben 
habe. 
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Frennden,  so  traulich  und  herzlich,  dass  wir  fast  den  Zug  versäumten, 
der  uns  w^f&hren  sollte.« 

Am  folgenden  Tag,  13,  Juni,  fand  die  Verkündigung  der  Ehren- 
promotionen statt  und  zwar  wiederum  in  dem  prächtigen  Hofe  des 
Arcbiginnasio.  Von  Chemikern  finde  ich  aufgeführt,  ausser  Hofmann, 
Bunsen  und  Chevreul,  doch  schliesst  die  Liste  der  Namen  in  den 
Berichten  immer  mit  etc. 

Die  Gazzetta  delF  Emilia  berichtet:  Prof.  Ciaccio  verlas  die 
lateinische  Promotionsformel  und  rief  sodann  die  berühmtesten  Natur- 
forscher der  Welt  auf,  von  denen  freilich  nur  wenige  zur  Stelle  waren. 
Als  aber  der  Name  Hof  mann  proclamirt  wurde,  da  brach  ein  nicht 
enden  wollender  Applaus  los,  eine  ungeheuere  Ovation,  die  den  he- 
rab mten  Chemiker  bis  zu  Thränen  rührte. 

In  Kufstein  erhielten  die  Reisenden  die  Trauerkunde,  dass  der 
Kaiser,  dessen  herrliche  Heldengestalt,  einstmals  bewundert,  wo  immer 
sie  sich  zeigte,  eine  Lebensdauer  wie  die  seines  allverehrten  Vaters 
versprochen,  dessen  Leutseligkeit  alle  Herzen  im  Fluge  gewonnen, 
dessen  unbefangenes  Wohlwollen  die  segensreichste  Regierung  ver- 
heissen  hatte,  dass  der  geliebte  Kaiser  Friedrich  seinem  langen 
Leiden  erlegen  sei. 

Der  Nachtzug  bringt  Hofmann  in  der  Frühe  nach  Berlin;  um 
9  Uhr  desselben  Morgens  nimmt  er  seine  Vorlesungen  wieder  auf. 

Im  September  finden  wir  Hof  mann  wieder  in  Italien.  Man 
hatte  den  Verfasser  der  klassischen  Biographie  Quintino  Sella's  ge- 
beten, bei  der  Enthüllung  des  Sella-Denkmals  in  Biella  eine  der 
Festreden  zu  übernehmen. 

Die  Enthüllung  erfolgte  am  20.  September.  In  seiner  Festrede') 
bespricht  Hof  mann  wesentlich  die  politische  Thätigkeit  Sella's.  In 
Deutschland  habe  man  zuerst  lebhaft  bedauert,  dass  der  junge  Ge- 
lehrte, der  durch  seine  vortrefflichen,  mineralogischen  und  krystallo- 
graphischen  Arbeiten  bereits  zu  Ansehen  gelangt  war,  sich  in  die 
Kammer  wählen  Hess,  da  man  fürchtete,  dass  er  damit  seinem  wissen- 
schafclichcD  Beruf  entfremdet  werde.  In  der  Kammer  habe  er  schon 
durch  seine  ersten  Reden,  die  er,  wie  einst  Cato,  immer  mit  dem 
nämlichen  Refrain  schloss,  »Rom  muss  die  Hauptstadt  Italiens  werden«, 
die  aligemeine  Aufmerksamkeit  auf  sich  gelenkt,  und  Cavour  habe 
alsbald  den  künftigen  Minister  in  ihm  gewittert.  Sella's  Eintritt  in 
das  Ministerium  bedeute  eine  neue  Aera  wissenschaftlichen  Lebens  in 
Italien.  Welche  Fülle  neuer  Arbeiten  allein  aus  dem  Gebiete  der 
Chemie  sei  in  Italien  seitdem  producirt;  die  Spanne  Zeit,  seit  Sella 
Minister,  habe  in  den  Wissenschaften  mehr  Fortschritte  gebracht,  als 
ein  halbes  Jahrhundert  vorher.  Habe  Sella  sich  so  um  das  Wohl 
der  gesammten  Menschheit  verdient  gemacht,    denn  die  Wissenschaft 

^)  Discorso  pronunziato  all'  inaugurazione  del  moDnmento  a  Quintino 
Sella.     Erinnerungen  III,  141—146. 
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sei   ja   iDternational ,    so    sei  ihm   Deutschland    noch    zu    besonderecD 
Danke  verpflichtet. 

Hof  mann  erinnert  an  die  mittelalterlichen  Kämpfe  zwischen 
Deutschland  und  Italien,  die  Verwüstung  Italiens  durch  die  Römer- 
zuge der  deutschen  Kaiser.  Wie  anders  sei  das  Verhältniss  jetzt. 
Welcher  Unterschied  zwischen  den  Verwünschungen,  die  Italien  dem 
von  den  rauchenden  Trümmern  Mailands  abziehenden  Friedrich 
Barbarossa  nachgerufen,  und  den  Segenswünschen,  mit  denen  das 
heutige  Italien  einen  anderen  Friedrich  über  die  Alpen  geleitete,  als 
er  krank  und  elend  in  sein  Vaterland  zurückkehrte,  um  den  Thron 
seiner  Väter  zu  besteigen. 

Die  warme  Sympathie,  die  König  und  Volk  Italiens  onserem 
grossherzigen  Kaiser  und  seiner  tapferen  Gattin  bezeigten,  hat  das 
deutsche  Herz  für  immer  erobert.  Die  Herstellung  freundlichen  Ein- 
vernehmens, das  deutsch-italienische  Bündniss  ist  zu  gutem  Theil  Dem- 
jenigen zu  danken,  dessen  Denkmal  soeben  feierlich  enthüllt  wurde. 

Kaum  aus  der  polytechnischen  Schule  entlassen,  war  der  junge 
Sella  von  der  Regierung  beauftragt  worden,  gemeinschaftlich  mit 
seinem  Freunde  Felix  Giordano  die  deutschen  Schulen  zu  stndiren; 
sein  Eifer  führte  ihn  weit  über  die  Grenzen  seines  Auftrages  hinaus, 
er  lernte  die  deutsche  Wissenschaft  und  die  deutschen  Gelehrten 
kennen  und  lieben,  daher  seine  Vorliebe  für  Deutschland.  »Deatscb- 
landc,  pflegte  er  zu  sagen,  »ist  das  Land  der  Wissenschaft«. 

Der  deutsch -französische  Krieg  zwang  Italien  eine  peinliche 
Alternative  auf;  alles  schien  zu  Gunsten  eines  Bündnisses  mit  Frank- 
reich zu  sprechen,  von  dem  gemeinsamen  romanischen  Ursprong  ab 
bis  zu  dem  für  die  Unabhängigkeit  Italiens  auf  den  Schlachtfeldern 
von  Magenta  und  Solferino  gemeinsam  vergossenen  Blute.  Aber 
Italien  war  doch  auch  Deutschland  sehr' zu  Dank  verpflichtet,  denn 
dieses  hatte  ihm  die  wirksamste  Hülfe  geleistet,  als  es  galt,  seiner 
Krone  einen  neuen  glänzenden  Edelstein  einzufügen:  Venedig.  Zwei 
entgegengesetzte  Strömungen  kämpften  um  die  öffentliche  Meinung. 
Quintino  Sella  entschied  für  die  Neutralität.  »Dieser  Entschlnss, 
der  Italien  ermöglichte,  seine  Tmppen  gegen  Rom  zu  fuhren,  bildet 
die  Morgenröthe  des  glorreichen  Tages,  dessen  Jahreswiederkehr  wir 
heute  mit  der  Enthüllung  dieses  Monumentes  begehen  0. 

Mit  jener  Entscheidung  hat  Sella  der  italienisch-deutschen  Ver- 
brüderung eine  neue  sichere  Grundlage  gegeben. 

Möchte  diese  Verbrüderung  dauern,  so  lange  die  Alpen  stehen, 
möchte    sie    sich   als  Segen  erweisen  für   die  beiden  Länder  und  für 


^)  Am  20.  September  1870  zogen  die  italienische n  Truppen  unter  General 
Cordona  in  Rom  ein,  nachdem*  die  päpstlichen  Trappen,  um  zu  conetatiren, 
dass  sie  der  Gewalt  weichen,  karze  Zeit  Widerstand  geleistet  und  die  italie- 
nischen Kanonen  an  der  Porta  pia  Bresche  geschossen  hatten. 
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diese  Stadt,  die  ihr  grosser  Sohn  so  sehr  geliebt  hat,  mochte  sie 
wachsenden  Wohlstand  bringen  den  fleissigen  Bewohnern  dieses  Thaies, 
für  welches  so  warm  schlug  das  grosse  Herz  unseres  Quintino 
Seila.c 

Der  König  drückte  dem  Redner  die  Hand  und  sagte,  wäre  die 
Frenndscbaft  zwischen  Deutschland  und  Italien  nicht  schon  so  warm 
und  treu,  die  Worte  des  Redners  hätten  sie  fest  gekittet. 

Nach  Biella  hin  leuchten  im  Glanz  der  Morgensonne  die  Abhänge 
des  Monte  Rosa.  Sie  lockten  zu  einer  Fuss Wanderung.  Unterwegs 
wird  Hof  mann  von  einem  deutschen  Freunde  eingeladen,  diesen 
nach  Sardinien  zu  begleiten  und  einige  Wochen  auf  dessen  dortigen 
Besitzungen  Landaufenthalt  zu  geniessen. 

Das  abenteuerliche  Herumschweifen  in  den  wilden  Hergen  um 
Alghero  an  der  Westküste  Sardiniens  war  so  recht  nach  Hofmann's 
Geschmack.  Zum  Schluss  durchfährt  die  Gesellschaft  ganz  Sardinien 
über  Macomer  nach  Cagliari  am  Sudpunkte  der  Insel,  wo  Hof  mann 
mit  lebhaftem  Interesse  die  Salzgewinnung  in  den  grossen  Salzgärten 
am  Meere  studirt.  Von  Cagliari  geht  es  mit  der  Bahn  wieder  durch 
die  ganze  Insel  zurück  und  nach  dem  Hafen  am  Golfo  degli  Aranci  an 
der  Ostküste.  Dort  müssen  unsere  Reisenden,  Hofmann  mit  Gattin 
und  eine  zu  der  Reise  eingeladene  Freundin,  mehrere  Tage  ver- 
wt'ilen,  da  wegen  heftigen  Sturmes  kein  Schiff  geht.  In  dem  sonst 
einsamen  Bisenbahnhotel  sammeln  sich  täglich  mehr  Fassagiere;  unser 
Kaiser  wird  in  Rom  erwartet  und  zu  dessen  feierlichem  Empfang 
sollen  die  italienischen  Deputirten  nach  der  Hauptstadt  kommen,  sie 
können  aber  nicht  überfahren;  die  Gesellschaft  wird  immer  grösser, 
kein  Zimmer  ist  mehr  zu  bekommen,  sodass  neuer  Zuwachs  an 
Reisenden  in  Eisenbahnwagen  einquartirt  wird.  Hof  mann  ficht  das 
nicht  an,  er  benutzt  die  Zeit,  um  mit  der  bunt  zusammengewürfelten 
Gesellschaft  gemeinsame  Ausflüge  in  die  nächsten  Berge  auszuführen. 

Endlich  in  einer  Nacht  um  3  Uhr  wird  zum  Aufbruch  geblasen 
und  über  Civita  vecchia  geht's  nach  Rom. 

Der  Winter  1888/89  wird  in  anstrengender  Arbeit  verbracht. 
Er  arbeitete  fast  jede  Nacht  bis  2  oder  3  Uhr,  berichteten  seine  An- 
gehörigen. 

In  den  Osterferien  1889  macht  Hofmann  mit  seiner  Frau  und 
einer  Tochter  des  verstorbenen  Prof.  Buff  in  Giessen,  die  er  dazu 
eingeladen,  eine  Reise  nach  Nordafrika.  Ueber  Siena,  Rom,  Neapel 
nach  Sicilien  geht  der  Weg.  Auf  dieser  Reise  melden  sich  des  Oefteren 
Herzbeschwerden  und  Athemnoth;  sie  halten  aber  Hof  mann  nicht 
ab,  von  Marsala  nach  Tunis  zu  fahren.  Das  schlechte  italienische 
Schiff  setzte  ihm  jedoch  derartig  zu,  dass  er  den  Rückweg  über  Land 
machte,  um  in  Algier  ein  französisches  Schiff  nach  Marseille  zu  nehmen. 

1S5 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


Zuvor  wurde  Tunis  gründlich  studirt.     Man  besuchte  die  Stfitte, 
wo    einst   die    blühende    Carthago    gestanden^    besichtigte    die    römi- 
schen  Alterthümer   und    bewunderte    das    herrliche,    farbenpriehtige 
Land    mit    dem    bunten    Durcheinander    seiner    Bevölkerung.       Der 
deutsche    Gonsul    kam   Hofmann's    nie   ruhender  Wissbegierde    mit 
grosser  Liebenswürdigkeit    entgegen,    worüber   sich  Hof  mann    sehr 
anerkennend   ausspricht.     Von  Tunis  ging  es  dann  über  das  Oebirge 
nach  Constantine  und  von  da  mit  der  Eisenbahn  sudwfirts  in  die  Sa- 
hara hinein  bis  zur  zweiten  Oase  Biskra,  wo  ein  6-tägiger  AufenthAlt 
genommen  wurde.     Der  Zug  in  die  Wüste  wurde  noch  bis  Sidi  Okb« 
fortgesetzt,    wo   die    Scorpione   Hofmann*s  Interesse    besonders  in 
Anspruch  nehmen.    Kaum  war  der  Name  des  Thieres  ansgesprocheo, 
so  stürzten  ein  Paar  Araber   fort    und    brachten    nach  drei  Mioaten 
einen    der    giftigsten  Scorpione.    Hof  mann  ging  jeden  Tag  auf  die 
Käferjagd,  es  giebt  deren  dort  besonders  schöne,  und  er  sammelte  for 
einen  seiner  Söhne;   er  hatte  dazu  immer  ein  Spiritnsglas    bei    tich. 
Von  Biskra   fuhren    die  Reisenden    wieder  zurück  nach  Constantine 
und  sodann  nach  Algier,    von    wo    sie  den  Rückweg  über  Marseille 
und  Genf  nahmen. 

Auch  im  Sommer  1889  war  Hofmann  von  Herzbeschwerden 
geplagt^  was  ihn,  der  gewohnt  war,  in  vollster  Gesundheit  über  seine 
Arbeitskraft  nach  Belieben  zu  verfügen,  in  nicht  geringe  Verzweiflung 
versetzte.  Erst  im  Herbst  brachte  ein  längerer  Aufenthalt  in  England 
die  gewünschte  Erholung.  Der  Rückweg  ging  über  Paris,  wo  die 
grosse  Ausstellung  Hof  mann  mit  vielen  alten  Freunden  zusammen* 
führte. 

Im  Frühjahr  1890  hatte  die  schon  besprochene  Benzolfeier  statt- 
gefunden; ihr  folgte  einige  Monate  später  ein  zweites  Gedenkfest. 
Es  waren  1890  gerade  25  Jahre  vergangen,  seitdem  die  beiden  deut- 
sehen  Gelehrten,  deren  grundlegende  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der 
organischen  Chemie  das  Aufblühen  der  deutschen  Farbstoffindustrie 
in  so  hohem  Grade  gefördert  hatten,  nach  langer  Abwesenheit  im 
Ausland  wieder  in  das  Vaterland  zurückgekehrt  waren;  Hof  mann  nach 
Berlin,  Kekulc  nach  Bonn.  Einige  Schüler  und  Verehrer  derselben, 
Vertreter  der  grössten  chemischen  Fabriken  Deutschlands,  hatten  die 
schöne  Idee,  um  dem  Danke  der  chemischen  Industrie  Ausdruck  zu 
verleihen,  von  diesen  zwei  Coryphäen  unserer  Wissenschaft  durch 
Angeli^s  Meisterhand  Portraits  anfertigen  zu  lassen  und  diese  in  der 
Nationalgallerie  in  Berlin  zur  Aufstellung  zu  bringen. 

Im  Februar  kam  Angel i  nach  Berlin.  Es  wurde  ein  Zimmer 
—  das  unmittelbar  an  das  Speisezimmer  anstossende,  nach  dem  inneren 
Lichthof  gelegene  —  zum  Atelier  erwählt,  und  die  Sitzungen  begannen; 
in  der  Regel  waren  sie  Morgens  nach  der  Vorlesung.  Der  Maler  und 
sein  Modell  unterhielten  sich  vortrefflich,  Angeli's  echte  Wiener  Ge- 
müthlichkeit  und  sein   lebhafter  Witz  sagten  Hof  mann  sehr,  zu  und 
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Iiäii6g    hörte    man    im     Nebenzimmer    das     fröhliche    Lachen     der 
Herren. 

Durch  Erlass  vom  3.  Mai  hatte  8e.  MajeRtfit  der  Kaiser  die 
Nationalgallerie  ermächtigt,  das  Geschenk  anxunebmen. 

-  In  der  Adresse,  welche  die  Stifter  der  beiden  Bildnisse  Hof  mann 
am  7.  Juli  1890  überreichten,  ist  der  gewaltige  Einfluss  Hofmann*s 
auf  die  Entwickelung  der  chemischen  und  vor  Allem  der  Farbstoff- 
indastrie  klar,  eindringlich  und  schwungvoll  —  man  erkennt  unschwer 
die  poetisch  gestaltende  Feder  Caro's  —  dargelegt.  Aber  nicht  nur 
finden  Hofmann's  Leistungen  die  sachkundigste  Würdigung,  man  be- 
merkt sofort,  dass  ihm  Verehrung  und  Liebe  von  diesen  Herren  der 
Technik  entgegengebracht  wird;  es  ist  Herzenswärme,  die  aus  dieser 
Adresse  spricht. 

Hof  mann  erwidert:  Seinen  Dank  könne  er  nicht  mit  der  viel- 
belobten Redewendung  einleiten,  dass  die  Ueberraschang  ihn  nicht 
Worte  finden  lasse,  denn  bei  aller  Geschicklichkeit  des  Malers,  den 
er  den  van  Dyck  des  19.  Jahrhunderts  nennen  dürfe,  sei  doch  das 
Bild  nicht  im  Handumdrehen  fertig  geworden. 

Wenn  etwas  Tüchtiges  zu  Stande  gebracht  werden  solle,"  habe 
Liebig  irgendwo  geäussert,  so  gehöre  dazu  vor  allem  Sitzfleisch. 
Die  Wahrheit  dieses  Ausspruches  habe  er  während  des  Entstehens 
dieses  Bildes  oft  recht  lebhaft  empfunden,  er  habe  daher  Zeit  genug 
gehabt  zu  überlegen,  was  er  sagen  wolle. 

Er  lehnt  dann  bescheiden  die,  wie  er  glaube,  allzu  hohe  Schätzung 
seiner  Verdienste  um  die  Farbenindustrie  ab.  Es  sei  ein  glucklicher 
Zufall  gewesen,  der  ihm  im  Anfange  seiner  Laufbahn  das  Hebe  Anilin 
in  die  Hände  führte.  Die  Anilinfarben  hätten  ihn  damals  nicht  nur 
nicht  interessirt,  er  habe  sie  verwünscht,  weil  dunkle  Färbung  der 
Erkennung  der  Umsetzungen  hinderlich  gewesen  sei. 

Erst  später,  nachdem  die  Technik  mit  der  ihr  eigenen  Spürkraft 
sich  des  Gegenstandes  bereits  bemächtigt  hatte,  sei  er  in  das  Studium 
der  Anilinfarben  eingetreten. 

Die  Theerfarbenindnstrie  habe  mit  reichen  Zinsen  der  Wissen- 
schaft zurückgezahlt,  was  sie  ihr  schulde.  Der  ungeheure  Aufschwung 
der  organischen  Chemie  sei  zum  Theil  den  raschen  Fortschritten  der 
Theerfarbeoindustrie  zu  danken,  indem  einerseits  die  Lösung  wichtiger 
wissenschaftlicher  Aufgaben  mit  der  Verwirklichung  technischer  Pro- 
jecte  zusammenhänge,  andererseits  die  Farbeniodustrie  jederzeit  bereit 
gewesen  sei,  ihre  unbeschränkten  Hülfsmittel  mit  unbegrenzter  Libe- 
ralität in  den  Dienst  der  Wissenschaft  zu  stellen. 

Die  wohlwollende  Anerkennung  seiner  Betheilignng  an  dieser 
Bewegung  falle  wie  ein  glänzender  Lichtstrahl  in  den  Spätabend  seines 
Lebens,  »welcher  —  der  frohen  Hoffnung  will  ich  mich  hingeben  — 
den  eindringenden  Schatten  noch  einen  Augenblick  Halt  gebieten  soll.« 

Das  Bildniss  Hofmann's  ist  ausgezeichnet  gelungen,  von  spre- 
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chender  Aeholichkeit,  geistvoll,  frisch  und  lebendig.  Der  Vorstand 
unserer  Gesellschaft  hat  eine  Reprodnction  des  Angel i 'sehen  Bilde» 
mit  Facsimile  der  Unterschrift  Hofmann's  diesem  Aufsatz  als  will- 
kommenen Schmuck  beigegeben. 

Das  Portrait  Kekule's  kann  ich  nicht  ebenso  gat  finden.  Die 
Aehnlichkeit  lässt  zwar  nichts  zu  wünschen;  in  geistiger  Auffassung, 
Frische  und  Lebendigkeit  aber  scheint  es  mir  hinter  dem  Hofmanu's 
erheblich  zurfickzubleiben.  Mag  sein,  dass  der  Maler  recht  hat,  wepn 
er  dafür  Kekale^gr  Schwerhörigkeit  verantwortlich  machen  will; 
»n'  Daub'n«,  meint  er,  »kann  i  nit  moln\€  Da  der  Maler  einen  von 
seinem  Modell  etwas  entfernten  Standpunkt  einnehmen  muss  nnd  bei 
der  Unterhaltung,  weil  er  dabei  weiter  arbeitet,  nicht  nach  dem  Modell 
sondern  nach  dem  Bild  hin  spricht,  so  kann  eine  lebhafte  Unter- 
haltung mit  dem  Schwerhörigen  nicht  wohl  aufkommen;  ohne  eine 
solche  werden  aber  die  Züge  des  »Sitzenden«  sehr  bald  den  Aasdmck 
der  Ermüdung  annehmen,  d.  h.  Mangel  an  Ausdruck  zeigen. 

Nach  der  Benzolfeier  hatte  Hof  mann  mit  seiner  Frau  und  deren 
Schwester,  Frau  Prof.  Seil,  rasch  eine  Reise  durch  Portugal,  Spa- 
nien Und  Südfrankreich  gemacht  In  Lissabon,  Madrid,  Biaritz  und 
Pau  wurde  längerer  Aufenthalt  genommen.  In  Pau  liegt  die  ältere 
Schwester  Hofmann's  begraben;  es  dauerte  einige  Tage,  bis  deren 
Grab  wieder  in  Ordnung  gebracht  war,  während  dessen  wurden  Aus- 
flüge in  die  Pyrenäen  unternommen. 

Das  Jahr  1890  ist  ein  sehr  bewegtes;  der  Sommer  bringt  ausser 
dem  Jubiläum  noch  mehrere  feierliche  Acte,  bei  denen  Hof  mann  die 
Hauptrolle  zufällt. 

Am  28.  Juli  wurde  das  Lieb  ig- Monument  in  Giessen  enthüllt*). 

Diese  Gelegenheit  benutzte  die  Stadt  Giessen,  um  ihren  be- 
rühmten Sohn,  um  Hof  mann  zum  Ehrenbürger  zu  ernennen ;  er  hatte 
es  ehrlich  um  sie  verdient,  denn  ohne  seine  unermüdliche  Agitatioo 
hätte  man  es  wohl  bei  der  Errichtung  nur  eines  Denkmals  für  Lie- 
big in  München  bewenden  lassen. 

Gleich  nach  der  Giessener  Feier  folgte  die  EnthüUung  des  Denk- 
mals far  Wöhler  in  Göttingen.  Bei  den  beiden  Feierlichkeiten  hält 
Hof  mann  den  Festvortrag  ^).  Dann  kommt  im  September  die  Natur- 
forscherversammlung in  Bremen,  bei  der  Hof  mann  als  erster  Präsi- 
dent fungirte  und  einen  gleichfalls  bereits  besprochenen  Vortrag!  hielt. 

Zur  Erholung  von  allen  diesen  Feierlichkeiten  wird  noch  spät 
eine  Reise  nach  Oberitalien  unternommen. 

Nachdem  Hof  mann  in  Giessen  die  Gattin  abgeholt  hatte,  wendet 
er  sich  einer  sehr  wenig  bekannten  Gegend  zu,  die  in  den  Reisehand- 
büchern mit  einigen  Zeilen  abgethan  wird.  Die  Brianza  ist  der  hüge- 
lige Landstrich  gerade  nordwärts  von  Mailand,  zwischen  dem  Flosschen 


0  Diese  Berichte  23,  III,  785,  888. 
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Seveso   und   der  Adda,    nach    Norden   in    die   Halbinsel   auslaufend, 
-welche  die  beiden  Sudzipfel  des  Gomo-Sees,    den  Lago  di  Como  von 
dem  Lecco-See  trennt  und  auf  ihrer  nördlichsten  Spitze  in  dem  herr- 
lichen Park  der  Villa  Serbelloni  bei  Bellagio  die  entzückendsten  Aus- 
sichten auf  die  villenbesetzten  Ufer,  die  spiegelnden  Wasser  des  Sees 
und  die  fern  im  Dufte  verschwimmenden,  schneebedeckten  Häupter  der 
Alpen  bietet.     In  der  Brianza  liegt  auf  hohem  Bei^esrucken  ein  altes 
Schloss  Montevechio.     Der  Weg  hinauf  ist  steil,   das  letzte   Drittel, 
nicht  mehr  fahrbar,  muss  zu  Fnss  oder    auf  dem  Esel    zurfickgelegt 
werden.     Hier  war  die  Sommerresidenz    des  Professor  Gabba  aus 
Mailand,  der  das  alte  Gemäuer  für  ein  Billiges  gemiethet  hatte,  um 
da  mit  seiner  Familie  die  Sommermonate  zu  verbringen;  diesen  lang- 
jährigen   Freund   zu    besuchen,    kommt   Hofmann    in    die    Brianza. 
Strahlender  Sonnenschein,  köstliche  Luft,  prächtige  Gegend,  eine  lie- 
benswürdige,   hochmusikalische  Hausfrau,   die   gute  Gesellschaft  des 
Freundes  und  eines  freundlichen,  alten  Geistlichen  aus  der  Nachbar- 
eebaft  machten  das  Leben  da  sehr  angenehm.    Es  war  eine  Art  Idyll. 
Den  Haushalt   besorgte   vornehmlich   ein   alter  Diener,    der  eben  aus 
Afrika    zurückgekehrt    war.     Er  ritt  früh  Morgens  4  Uhr  nach  Mer- 
lata  hinunter,  um  die  nöthigen  Einkäufe  zu  machen,  er  kochte,  brachte 
die  Kinder  und  Zimmer  in  Ordnung,  servirte  sehr  elegant,  kurz,  ein 
ideales  Mädchen  für  Alles,  ein  Original,  mit  dem  sich  Hof  mann  oft 
in  lange  Unterhaltungen  einliess.    Die  Brianza  wurde  nach  allen  Rich- 
tungen durchwandert,    zu  Fuss  oder  zu  Wagen,    reinliche  Städte  und 
fröhliche  Menschen;    es  war  gerade  die  Zeit  der  Weinlese,  die  Hof- 
mann  so  interessirte,  dass  er  anfing,  eine  Abhandlung  über  die  Wein- 
lese in  der  Brianza  zu  schreiben.     Hof  mann    ist    so  entzückt  von 
dem  dortigen  Aufenthalt,  dass  er  nach  mehreren  Wochen  nur  schwer, 
unter  dem  Drang  des  beginnenden   Semesters,    sich   losreisst  und  im 
nächsten  Jahre  mit  Töchtern  und  Söhnen  wiederzukommen  verspricht. 
Im  Winter  wird  die  Unterhai tang  mit  Freund  Gabba    brieflich    mit 
Eifer  fortgesetzt. 

Zu  Hause  wird  mit  Energie  die  Arbeit  wieder  aufgenommen;  aus 
dem  Winter  1890/91  stammen  die  schönen  Beobachtungen  über  Aethj- 
lenbasen,  insbesondere  der  Nachweis  der  Identität  von  Piperazin  mit 
Diäthylendiamin^),  sowie  über  die  durch  den  Funken  oder  die  stille 
Entladung  bewirkte  Dissociation  von  Eohlendioxjd  und  Wasserdampf  *). 
Danach  geht's  im  Frühjahr  wieder  nach  Italien. 

Im  August  1891  wurde  Hofmann's  fünfzigjähriges  Doctor^ 
Jubiläum  gefeiert.  Wir  haben  aber  schon  so  viele  Festlichkeiten  be- 
sprochen, bei  denen  Hofmann  gefeiert  wurde,  dass  wir  uns  kurz 
fa8i>en  müssen.     Dem,    der  sie  erlebt,    liegt   Jahr  und  Tag  zwischen 


1)  Diese  Berichte  23,  H,  3297,  3711,  8723. 
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xwei  solchen  Festivitäten,  da  kann  man  immer  mittban;  dem  Lreser 
aber  folgen  sie  fast  ohne  Unterbrechung  auf  einander»  and  da  möchte 
es  ihm  doch  des  Oaten  %u  viel  werden;  wer  mehr  darfiber  wissen  will^ 
als  nachstehend  karz  berührt,  sei  auf  »Die  Post«  vom  12.  Aogast  1891 
▼erwiesen,  die  einen  sehr  hfibschen  und  aosfahrlichen  Bericht  über 
das  Doctorjobiläam  bringt. 

Diesmal  hatte  Hof  mann  Gollegen,  Commilitonen  und  Freunde 
in  den  festlich  geschmückten  Saal  des  Hotel  Imperial  zu  einer  Feier 
eingeladen,  die  im  Charakter  zwischen  Festdiner  nnd  Commers  liegend, 
ausserordentlich  fröhlich  verlief.  Trotz  der  Ferien  waren  etwa  200 
junge  und  alte,  einheimische  und  auswärtige  Freunde  und  Verehrer 
der  Einladung  gefolgt.  Mit  einer  kurzen,  launigen  Ansprache,  medias 
in  res  eindringend,  fordert  Hof  mann  seine  Gäste  anf  »edite  bibite 
collegiales«,  welcher  AufiforderuDg  sofort  entsprochen  wird.  Kron- 
ecker  toastet  auf  den  Jubilar,  der  in  seiner  bekannten,  hnmorvollea 
Weise  erwidert  und  sein  gutes  Yerhältniss  zur  academischen  Jogend 
hervorhebt.  Keine  Ehrenbezeugung,  so  schloss  er,  schätze  er  hoher, 
als  den  in  der  letzten  Vorlesung  ihm  von  seinen  Schülern  gewidmeten 
Pöcal,  und  damit  leerte  er  diesen  unter  einem  Hoch  auf  die  academische 
Jugend  und  mit  dem  Wunsche,  dass  diese  ihm  auch  femer  ihre  Zu- 
neigung bewahren  möge. 

Es  folgte  natürlich  noch  eine  ganze  Reihe  von  Toasten,  da- 
zwischen wurden  mehrere  scherzhafte,  chemische  Lieder  gesungen, 
wie  das  Anilinlied,  das  Lied  von  der  chemischen  Nomenclatur,  das 
eine  Probe  auf  die  Zungenfertigkeit  vorstellt,  femer  ein  von  den  As- 
sistenten eigens  für  diesen  Tag  gedichtetes  Festlied,  von  dem  die  zwei 
letzten  Strophen  hier  Platz  finden  mögen. 

Und  kommt  *s  Examens  grosse  Noth, 
Wird^s  heiss  dem  Gandidaten, 
Wird's  ihm  vor  Augen  grün  und  rotb, 
Weil  falsch  er  stets  thut  rathen. 
Dann  sacht  sich  unser  Jubilar, 
Man  glaubt  es  kaum,  und  doch  ist's  wahr, 
Voll  Gnade  und  Mitleiden 
Zufällige  Richtigkeiten. 

Drum,  Freunde,  stosset  Alle  an, 
Lasst  laut  die  Gläser  klingen. 
Bin  Hoch  zu  bringen  jenem  Mann, 
Dess'  Ruhm  wir  heute  singen. 
Mög'  leben  er  der  Wissenschaft 
Noch  viele  Jahr'  in  Jagendkraft 
Ein  Hoch  Dir,  Jabilare. 
J&ngling  im  Silberhaare! 

Nach  der  Proclamiruog  der  Fidelitas  und  einem  l&ngeren  Semester- 
reiben überliess  der  |Jubilar  die]  Corona  ihrem  Schicksal;  diese  aber 
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nicht  ihn.  »Ehe  er  sich'»  versähe,  berichtet  die  Post,  »war  er  auf 
kräftige  Schnltero  geiner  Schöler  erhoben,  und  im  Triumphe  trugen 
816  ihn  bis  an  sein  Heim  in  der  Dorotheenstrasse ,  eine  Ovation,  die 
vielleicht  noch  keinem  Gelehrten  bisher  zu  Theil  geworden  ist  und  die 
selbst  den  gestrengen  Hütern  der  nächtlichen  Ordnung  so  sehr  imponirte, 
dass  sie,  starr  vor  Staunen^  nicht  ein  Wort  hervorzubringen  ver- 
mochten, c 

Selbstverstfindlich  fehlte  nicht  die  Erneuerung  des  Doctordiploms 
mit  wohlklingender  lateinischer  Motivirung. 

Im  September  folgte  dann  nach  einiger  Erholung  in  Interiaken 
ein  nochmaliger  Aufenthalt  in  der  geliebten  Brianza. 

Der  Winter  1891/92  ist  kein  erfreulicher.  Unter  den  Freunden 
folgt  ein  Todesfall  auf  den  anderen,  an  des  Lebens  Vergänglichkeit 
mahnend;  Kopp  und  Kronecker,  die  intimen  Freunde,  sterben. 
Gleichwohl  wird  die  Geselligkeit  eifriger  als  vorher  gepflegt,  die 
älteste  Tochter  muss  ausgeführt  werden,  und  der  dadurch  noch  ge- 
steigerte Verkehr  mit  der  Jugend,  an  dem  Hof  mann  immer  seine 
Freude  hatte,  hilft  ihm  über  vieles  Traurige  hinweg  und  verscheucht 
trübe  Gedanken.  Täglich  sind  Gäste  im  Hanse.  Ein  Freund  aus 
Amerika  findet  in  Hofmann's  Haus  ein  neues  Lebensglöck,  seine 
zweite  Gattin.  Die  Hochzeit  findet  im  März  &tatt.  Hofmann  fährt 
dazu  mit  fast  der  ganzen  Familie  nach  Blankenburg  a.  Harz,  dort  hält 
er  seine  letzte  schöne  Rede.  Er  ist  eo  vergnügt,  dass  er  sogar  zu 
tanzen  anfängt  und  jeder  von  seiner  Frische  und  Lebendigkeit  ent- 
zuckt ist 

Gleich  nach  der  Hochzeit  macht  sich  Hof  mann  bereit  zu  einer 
italienischen  Reise.  Diese  geht  über  Wien,  wo  Angeli  besucht  wird 
nach  Triest  und  Venedig.  Auf  der  Fahrt  zieht  sich  Hof  mann  eine 
Erkältung  zu,  die  ihn  sehr  angreift;  er  ist  erschöpft  und  schläft  sehr 
viel,  was  sonst  nie  seine  Art  war.  In  Venedig  fühlt  er  sich  unbe- 
haglich, fröstelnd,  und  in  Perugia,  was  er  zum  ersten  Male  besucht, 
fehlt  plötzlich  das  Interesse  am  Schönen.  Mühsam  studirt  er  noch 
die  Peruginos,  er  war  müde  und  blieb  müde.  Auch  in  Florenz  fehlt 
das  Interesse,  erst  in  Mailand  erwacht  es  wieder,  als  er  mit  Gabba 
zusammen  kommt;  er  ersteigt  wieder  die  fünfte  Stufe  des  Domes.  In 
Mailand  sprach  man  von  einem  deutschen  Professor,  dem  es  ein 
Lebensbedürfhiss  sei,  jedes  Jahr  einmal  bis  in  die  Spitze  des  Mailänder 
Domes  zu  steigen,  das  war  Hof  mann,  der  ja  jedes  Jahr  nicht  nur 
einmal,  in  der  Regel  mehrmals  nach  Mailand  kam.  Auch  in  Turin 
suchte  Hofmann  die  alten  Punkte  auf,  aber  auf  der  ganzen  Rück- 
reise fühlte  er  sich  unbehaglich,  und  man  reiste  thunlichst  schnell  nach 
Berlin  zurück. 

Zu  Hanse  erwachte  alsbald  die  alte  Frische;  er  spielte  mit  seiner 
'üngsten   Tochter,    die    ihm    während    des  Winters   durch  Krankheit 
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schwere  Sorge    gemacht    hatte;    er  kriecht  mit  ihr  auf  dem  Teppich 
h^rum  wie  ein  Kind. 

Am  Vormittag  war  Hof  mann  nach  einer  fünfzehnstund  igen 
Eisenbahnfahrt  in  Berlin  angekommen.  Am  Abend  war  ich  in  der 
Familie  zu  Besuch.  Ich  kam  gegen  9  Uhr  und  fand  Hof  mann  so 
frisch  und  munter  wie  nur  je.  Er  sprach  lebhaft,  erzählte  viel  und 
war  bezaubernd  liebenswürdig.  »Habe  ich  Sie  nicht  früher  mit  Jacob 
angeredet?«  sagte  er  mir.  Wir  plauderten  bis  gegen  Mittemacht.  Nach 
Hause  zurückgekehrt,  berichtete  ich:  »Hof mann  ist  das  Bild  der  ewigen 
Jugend.«  Zwei  Tage  darauf  las  ich  in  der  Zeitung,  Hof  mann  ist  ge- 
storben. Ich  wollte  die  Nachricht  nicht  glauben  und  dachte,  es  masse 
irgend  eine  Verwechselung  vorliegen,  bis  ich  von  der  Familie  die  directe 
Todesanzeige  erhielt. 

Am  5.  Mai  früh  9  Uhr  war  es,  dass  Hofmann,  wie  schon  be- 
richtet, als  er  seine  Vorlesungen  für  das  Sommersemester  beglonen 
wollte,  wegen  eines  Versehens  im  Anschlag,  seinen  Hörsaal  leer  fand. 
Er  kam  sehr  unangenehm  berührt  zurück,  bald  aber  hatte  er  seinen 
Oleichmuth  wieder  gefanden.  Abends  besuchte  er  die  Pacultits- 
Sitzung,  und  darnach  betheiligte  er  sich  an  der  Prüfung  zweier  pro- 
movirender  Chemiker.  Er  verliess  den  Senatssaal,  wo  die  Prüfacg 
stattgefunden  hatte,  etwas  nach  9  Uhr,  in  heiterster  Stimmaog  mit 
Prof.  Lande It  sich  unterhaltend  und  begab  sich  nach  Hause,  wo  er 
einige  Gäste  mit  der  Familie  beim  Abendessen  antraf.  Wie  es  seine 
Art  war,  betheiligte  er  sich  alsbald  lebhaft  und  anregend  an  der 
Unterhaltung,  in  herzlichster  Weise  mit  seinen  Gästen  schersend. 
Plötzlich  überkam  ihn  ein  heftiges  Unwohlsein,  sodass  man  ihn  so- 
fort zu  Bett  brachte  und  nach  ärztlicher  Hülfe  sendete;  als  aber 
Prof.  Frentzel  und  Dr.  Rudi  off  am  Krankenbette  erschienen,  Ing 
Hofmann  schon  in  den  letzten  Zügen.  Er  fühlte  sein  Ende  heran- 
nahen; mit  rührenden  Worten  dankt  er  der  Gattin  für  das  Liebes- 
glück, mit  dem  sie  den  Abend  seines  Lebens  beseligte.  Die  Beklem- 
mungen nehmen  zu.  Plötzlich  luft  er:  »Eopp^  Eronecker,  ich 
folge  Euch  bald!«     Es  waren  seine  letzten  Worte.     Sein  Auge  brach. 

Das  Haus  in  der  Dorothcenstrasse  konnte  die  Kränze  und  Blumen 
nicht  alle  fassen,  die  von  Nah  und  Fern,  von  den  höchsten  Herr- 
schaften, von  gelehrten  Corporationen ,  Collegen,  Schülern,  Freunden 
und  Verehrern  das  Grab  zu  schmücken  gesendet  wurden. 

Die  Trauerfeier  wurde  durch  einen  Choral  eröffnet,  den  ein 
Quartett  unter  Mitwirkung  eines  Bläserchors  vortrug.  Die  Gedenk- 
rede hielt  Prediger  Stech ow.  Nach  der  Feier  im  Hause  ordnete  sich 
der  Trauerzug,  der  sich  nach  dem  alten  Dorotheenstädtischen  Kirch- 
hof bewegte.  Die  Angehörigen  des  I.  chemischen  Instituts  der  Uni- 
versität schritten  dem  von  sechs  Pferden  gezogenen  Leichenwagen 
voran,    hinter    diesem    folgten    gleichfalls     zu    Fuss    die    Familien- 
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angebörigen,  die  Vertreter  der  hohen  HerrschafteD ,  der  Behörden, 
der  Academie,  der  Unirersitfiten  und  gelehrten  Gesellschaften  und 
viele  andere  Leidtragende.  Dem  Leicheniuge  schloss  sich  die 
Studentenschaft  in  37  Wagen  an  mit  ihren  Bannern  und  Fahnen>  und 
den  Schlass  bildeten  drei  Kranzwagen'). 

Die  Studentenschaft,  die  so  oft  bei  festlichen  Commersen  ihrem 
verebrten  und  gefeierten  Lehrer  zugejubelt  hatte,  Hess  es  sich  nicht 
nehmen,  dem  Verewigten  eine  Trauerfeier  zu  veranstalten.  Dieselbe 
fand  am  22.  Juli  in  der  Philharmonie  statt  In  einem  Walde  von 
Palmen,  umgeben  Ton  den  umflorten  Bannern  der  studentischen  Ver- 
bindungen, war  auf  einem  schwarz  verhängten  Podium  die  Marmor- 
büste Hofmann's  aufgestellt.  Ihr  gegenüber  in  den  Rängen  und  im 
unteren  Theile  des  Saales  nahm  die  Trauerversammlung  Platz,  etwa 
1500  Theilnehmer;  in  der  ersten  Reibe  der  Rector  der  Universität, 
Prof.  Förster;  zu  ihm  gesellten  sich  die  Professoren  v.  Barde- 
leben, V.  Helmholtz,  Mommsen,  Zeller,  Gurit,  und  mit 
wenigen  Ausnahmen  die  gesamroten  Universitätslehrer.  Der  Ans- 
schuss,  der  die  Vorbereitungen  getroffen  hatte,  begab  sich  auf  die 
Buhne,  wo  die  Chargirten  der  studentischen  Verbindungen  in  ToUeoi 
Wichs  mit  den  üblichen  Trauerabzeichen  postirt  waren.  Die  acade- 
mische  Liedertafel  und  der  academische  Gesangverein  eröffneten  die 
Feier  mit  dem  Vortrag  des  Mendelssohn 'sehen  Beati  mortui.  Die 
Trauerrede  hielt  Prof.  Will,  der  eine  Reihe  von  Jahren  Assistent 
Hof  mann 's  gewesen  und  auch  darnach  als  Director  des  Königlichen 
Militärversuchsamtes  mit  Hof  mann  stets  in  naher  Beziehung  geblieben 
war.  In  warmen  Worten  rühmt  er  Hofmann's  unvergleichliche  Arbeits- 
kraft, seine  schöpferische  Freudigkeit,  sein  umfassendes  Wissen,  seinen 
frischen,  heiteren  Sinn,  sein  kindliches,  für  alles  Schöne  und  Edle  em- 
pfängliches Gemuth,  sein  gutes  Herz  und  seine  hfilfsbereite  Hand,  mit 
der  er  ebenso  gern  dem  jüngsten  Studenten  wie  dem  einflussreichen 
Manne  Beistand  leistete.  Nach  einer  kurzen  Schilderung  von  Hof- 
mann's  Lebenslauf,  wird  in  grossen  Zogen  seine  wissenschaftliche 
Arbeit  eharakterisirt  und  seine  höchst  erfolgreiche  Lehrthätigkeit 
hervorgehoben,  seine  ganz  ausgezeichnete  Gabe,  die  Schüler  anzuregen 
und  zu  fesseln.  Zum  Schlüsse  seines  Vortrags  theilt  der  Redner  mit, 
dass  die  letzte  Arbeit  Hofmann's  als  fertig  geschriebene  Abhandlung 
sich  auf  seinem  Schreibpult  gefunden  habe,  sie  werde  im  nächsten 
Hefte  der  »Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft«  zum  Ab- 
druck kommen^).     Die  Feier  endete  mit  dem  Vortrage  des  Gesanges: 


*)  Vossische  Zeitung  9.  Mai  1892. 

*)  Hof  mann  und  Gabriel,    üeber   das  Product   der   Einwirkung   des 
Jods  auf  Tbiobenzamid,  diese  Berichte  25,  1578. 

Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft,  .lahrg.  XXXV.  13 
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»Wohl    denen,   die    ohne  Tadel    leben,    die    im  Gesetze    des   Herrn 
wandeln  (Psalm  119)«. 

Dass   Hof  mann    während    seines    ergebnissreichen    Lebens    mit 
Ehrenbezeugangen  aller  Art  überhäuft  warde,  dass  die  meisten  Aca- 
demien  und  gelehrten  Gesellschaften  es    sich    zar  Ehre   anrechneteo^ 
ihn  zum  Mitglied  oder  Ehrenmitglied  zu  erwählen,  dass  es  ihm  aacb 
an  Orden  nicht  fehlte,    ist  selbstverständlich.     Wir  wollen  das  nicht 
alles   aufzählen.    Aber   einer  Ehrung  muss   doch    besonders   gedacht 
werden,  die  dem  Andenken  unseres  verehrten  Meisters  in  allemächsler 
Zeit  bevorsteht.  Die  Zeitungen  haben  gemeldet  und  nähere  Erkundigung 
hat  dies  bestätigt,  dass  die  Statue  der  Kaiserin  Friedrich  bei  dem  Denk- 
mal, das  ihr  im  Thiergarten  errichtet  werden  wird,  von  den  Büsten 
zweier  Naturforscher  flankirt  werden  soll,  und  dass  nach  kaiserliche* 
Bestimmung  dazu  einerseits  Heimholte,  andererseits  Hof  mann  ans- 
ersehen  ist. 

Von  dem  Interesse,  das  die  hohe  Frau  der  Chemie  zuwendete^ 
von  der  Hochschätzung,  die  sie  für  ihr^n  Lehrer  hegte,  ebenso  von 
der  Verehrung,  die  Hof  mann  dieser  begabten  und  strebsamen 
Schülerin  entgegenbrachte,  von  der  menschlichen  Theilnahme  Hof- 
mann's  an  dem  tragischen  Schicksal  der  unglücklichen  Fürstin  ist 
schon  die  Rede  gewesen.  Wir  können  uns  gleichwohl  nicht  versagen^ 
auch  noch  das  Beileidsschreiben,  das  die  hohe  Frau  kurz  nach  Hof^ 
mann^s  Hinscheiden  an  dessen  trauernde  Wittwe  richtete,  hier  einen- 
fügen: 

Schloss  Homburg  v.  d.  Höhe,  den  8.  Mai  1892. 
Verehrte  Frau  v.  Hof  mannt 

In  dem  kurzen  Telegramm,  welches  ich  Ihnen  schickte,  war  es 
mir  nicht  möglich,  den  tiefen  Schmerz  zum  Ausdruck  zu  bringen^ 
der  mich  erfüllt I  Vor  allen  Dingen  lassen  Sie  mich  versuchen,  zn 
wiederholen,  wie  warm  und  aufrichtig  meine  Theilnahme  für  Sie 
selbst  und  für  Ihre  armen  Kinder  ist!  Wie  furchtbar  plötzlich  und 
überraschend  hat  dieser  harte  Schlag  Sie  und  die  Ihrigen  getroffen  f 
Ihr  theurer  Gatte  schien  so  frisch  und  rüstig  für  seine  Jahre,  s<^ 
kräftig  und  gesund  trotz  seiner  rastlosen  Arbeit,  dass  ich  stets 
hoffte,  er  würde  uns  Allen  lange  erhalten  bleiben  und  lange  das 
Familienglück  geniessen,  welches  er  besass  und  so  sehr  zu  schätzen 
wusste,  nachdem  so  mancher  herbe  Verlust  ihm  Trauer  und  Schmers 
in  früheren  Jahren  gebracht!  Wie  freute  ich  mich  für  ihn  über  den 
Sonnenschein  seiner  Häuslichkeit!  Jetzt,  wo  Ihnen  nun  dieses 
Glück  geraubt  ist  und  Ihnen  so  unendlich  Schweres  auferlegt,  wird 
es  Ihnen  ein  Trost  sein,  zurück  zu  denken  an  die  schönen  und 
guten  Stunden,  die  Sie  ihm  bereitet  haben!  — 

Ich  wage  kaum  zu  sprechen  von  dem,  was  er  der  Wissenschaft 
und  der  Welt  gewesen  ist!     Ein   leuchtender  Stern!     Was    er  ge- 
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leistet  hat,  davon  können  nor  diejenigen  reden,  die  voll  nnd  ganz 
eingeweiht  sind  nnd  das  grosse  Feld  seiner  Thfitigkeit  übersehen 
können.  Was  mir  davon  vergönnt  worden  ist  zu  schauen,  hat  mich 
stets  mit  B&wanderung  nnd  Begeisterung  erfällt  and  mir  einen  nn- 
anslöschlichen  Eindruck  hinterlassen.  Wie  er  als  Mensch  war, 
daröber  darf  ich  wohl  reden,  die  ich  ihn  seit  mehr  als  27  Jahren 
gekannt  nnd  verehrt  habe,  in  Freud'  und  Leid!  —  Welch'  eiu  warmes, 
treues  Herz,  welch'  ein  heiteres,  liebenswürdiges  Oemüth,  welch* 
ein  lebendig  sprudelnder  Oeist  diesem  seltenen  Manne  inne  wohnten  I 
Jetzt,  wo  er  uns  genommen  ist,  schätze  ich  mich  doppelt  glücklich, 
ihn  gekannt  zu  haben;  stets  werde  ich  ihm  das  treneste  Andenken 
bewahren  I 

Wie  that  es  mir  immer  wohl,  ihn  von  meinem  Vater,  von 
meiner  Heimath  reden  zu  hören  und  von  gemeinschaAlichen 
Freunden,  die  er  —  wie  ich  —  betrauert  haben,  und  die  schon  lange 
nicht  mehr  sind!  Wie  aufrichtig  habe  ich  mit  ihm  seinen  lieben 
boffiiungsvollen  Sohn  James  betrauert,  und  wie  unvergesslich  ist 
mir  des  theuren  Professors  Theilnahme  geblieben,  als  ich  selbst 
unter  dem  grössten  Unglück  zusammengebrochen  bin,  welches  über 
einen  Menschen  kommen  kann!  Wie  möchte  ich  aus  tiefstem  Herzen 
bente  irgend  ein  Wort  sagen  können,  welches  Ihrem  unendlichen 
Schmerz  wohlzuthnn  vermöchte! 

Nichts  habe  ich  zu  bieten,  da  es  menschlichen  Trost  in  solchen 
Standen  nicht  giebt  —  ausser  der  aufrichtigsten  Theilnahme  und 
ein  Verst&ndDiss  für  Ihr  Weh,  welches  aus  eigener  bitterer  Er- 
fahrung kommt!  Allmählich  lernt  man  Gott  dafür  danken,  dass  in 
einem  Schmerz,  wie  Sie  —  und  ich  —  ihn  tragen  müssen,  ein 
Element  des  Stolzes  sich  mischen  darf  —  wir  dürfen  aufsehen  zu 
dem  Andenken  Derjenigen,  die  wir  beweinen,  wir  müssen  dankbar 
sein  für  das,  was  sie  gewesen  sind! 

Wie  kann  uns  das  entschädigen  für  den  Schmerz  der  Trennung 
und  fQr  das  stete  Vermissen,  welches  fortan  das  Leben  so  schwer 
macht,  aber  es  ist  ein  kostbarer  Besitz,  aus  dem  ein  milder  Trost 
zu  schöpfen  ist! 

W&re  ich  in  Berlin  gewesen,  wäre  ich  zu  Ihnen  geeilt,  und 
hätte  mir  es  auch  nicht  nehmen  lassen,  bei  der  letzten  wehmüthigen 
Feier  zugegen  zu  sein  und  selbst  einen  Elranz  auf  den  Sarg  unseres 
theuren  Professor  von  Hofmann  zu  legen!  —  Möchte  der  Himmel 
Ihnen  und  Ihren  Kindern  Kraft  verleihen  in  dieser  schweren  Zeit 
des  Leides  nnd  der  Prüfung. 

Ihre 

Kaiserin  Friedrich. 
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Aber  nicht  mit  diesem  Traaeraccord  siemt  es  sich,  den  Bericht 
über  ein  so  fruchtbares  und  so  freudiges  Leben  abzaschliessen. 

Sein  glückliches  Leben  fand  ein  glückliches  Ende.  Ihm  nahte 
keine  Schwäche  des  Alters,  kein  allmfthliches  Eingehen  und  Ver- 
dorren, kein  Schwinden  der  Kraft  and  der  Sdiaffensf&higkeit  and 
Schaffenslust,  mitten  aus  der  Arbeit  heraus  nimmt  ihn  der  Tod  weg 
und  bewahrt  ihn  vor  dem  Tithonosschicksal.  Ein  schöneres  Ende 
hfitte  er  sidierlich  sich  nicht  gewünscht. 

Freuen  wir  uns,  dass  dieser  Manu  der  unsere    war,   freuen   wir 
lins  seines  Beispieles,  seiner  eminenten  Leistungen,  und  auch  de 
wollen  wir  uns  freuen,  dass  ihm  ein  seiner  würdiger  Nachfolger  ei 
standen  ist,  dem  ich  nunmehr  die  Feder  überlasse. 

Jaeob  VolkardL 
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Wer  sich  bemüht,  daa  weitautgedehote  Feld  zn  flberschaneD,  auf 
dem  Hofmann'e  Forschertbfitigkeit  eich  abspielte,  der  wird  ebenso 
»ehr  darcb  die  MaDoigfaltigkeit  der  Probleme  wie  darcb  die  Sorgfalt 
ihrer  Behandlang  eretaunt  und  gefeeaelt  sein.  Die  Terschiedenateo 
Zweige  nnserer  Wiseenechaft,  die  analjtieche,  physikalische  and  tech- 
nische Chemie,  der  chemische  Elementar-Unterricbt  nnd  die  apparative 
Ansrfistong  der  Laboratorien  haben  reichen  Natsen  davon  gehabt, 
nnd  in  der  organischen  Chemie  giebt  es  keinen  noch  so  entlegenen 
Winkel,  in  dem  nicht  der  befrachtende  Einfloss  seiner  Arbeiten  za 
spfiren  wftre.  Fandamentale  theoretische  Fragen  worden  dadurch  der 
Lf^Ssang  zngefährt;  zahlreiche  allgemeine  Methoden  fSr  den  Ab-  and  Anf- 
ban  wichtiger  Eörperklassen  sind  daraos  hervorgegangen,  and  nach  vielen 
Honderten  zAhlt  die  Schaar  der  einzelnen  Individuen,  die  er  entdeckte. 
Dabei  tragen  alle  diese  Untersuchungen  in  solchem  Maasse  den  Stempel 
der  experimentellen  Meisterschaft,  dass  man  darauf  mit  vollstem  Rechte 
die  schönen  Worte  anwenden  kann,  welche  Hof  mann  selbst  den 
Arbeiten  seines  Freundes  Gustav  Magnus  widmete:  »Wie  gross  das 
Gebiet  der  Forschung,  welches  er  beherrscht,  wo  immer  wir  ihm  be- 
gegnen, erkennen  wir  ihn  an  derselben  zähen  Ausdauer,  mit  der  er 
den  Erscheinungen  folgt,  an  derselben  unermüdlichen  OrSndlichkeit, 
die  er  für  ihre  Beobachtung  einsetzt,  an  derselben  unbestechlichen 
Wahrheitsliebe,  mit  der  er  das  Ergebniss  seiner  Beobachtangen  be- 
schreibt. Obwohl  stets  die  Erkenntniss  der  Vorginge  in  ihrem  Zu- 
sammenhange anstrebend,  verschmäht  er  dennoch  die  vereinzelte 
Thatsache  nicht,  die  er  am  Wege  findet,  wie  unbedeutend  sie  er- 
scheine und  wie  wenig  sie  ihn  vielleicht  dem  besonderen  Ziele,  das 
er  erreichen  will,  näher  bringt;  er  zweifelt  nicht,  dass  der  Augenblick 
naht,  in  welchem  das  gut  Beobachtete  für  den  Ausbau  der  Wissen- 
schaft verwerthbar  wird.  Und  ob  es  die  Ermittelung  eines  Gesetzes 
oder  die  Feststellung  der  geringfügigen  Thatsache  gilt,  stets  bewundern 
wir  die  Sicherheit  und  die  Eleganz  der  experimentalen  Behandlung 
des  Stoffes;  in  seiner  versuchsgeübten  Hand  vervielfüütigen  sich  die 
EIrscheinungen,  mehren  sich  die  Mittel  zu  ihrer  Beobachtung,  verein- 
^hen  sich  die  Apparate  zu  ihrer  Erkenntniss.  So  kommt  es  denn 
auch,   dass   seinen  Arbeiten    stets    ein    lebhaftes  Interesse  beiwohnt. 
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selbst  wenn  die  Losung  der  Aufgabe,  um  die  es  sich  bandelt,  nicht 
vollkommen  gelangen  wfire  oder  die  Auffassungen,  zu  denen  sie  ge- 
führt hatten,  unter  dem  Drucke  sp&terer  Entdeckungen  verindert 
worden  sind.c 

Wie  Freund  Volhard  in  der  vorangehenden  Lebensskisse 
bereits  hervorgehoben  hat,  war  Hof  mann  das  seltene  Olfick  be- 
schieden, nahesu  ein  halbes  Jahrhundert  ununterbrochen  und  bis 
zum  Schluss  mit  kaum  verminderter  Arbeitskraft  der  experimentellen 
Forschung  widmen  zu  können.  Seine  erste  Abhandlung  erschien  1843 
und  seine  letzte,  gemeinschaftlich  mit  F.  Mahla  ausgeführte  Arbeit 
wurde  im  Juli  1892,  wenige  Monate  nach  seinem  Tode,  veröffientlicht 
Bis  zum  Jahre  1858  findet  man  sie  fast  ausnahmslos  in  den  Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacie,  von  1868  an  hatten  unsere  »Berichte« 
den  Vorzug,  damit  geschmückt  zu  werden.  In  der  Zwischenzeit  sind 
sie  in  den  Proceedings  of  the  Royal  Society,  dem  Jonmal  of  the 
Chemical  Society,  den  Comptes  rendus,  den  Annales  de  chtmie  et  de 
pbysique,  den  Monatsberichten  der  Berliner  Academie  oder  in  dea 
Annalen  der  Chemie  erschienen.  Nach  der  sorgfUltigen  Zusammenstel- 
lung, welche  die  HHm.  Nölting  und  Gerber  im  Moniteur  Seien- 
tifique- Queen e vi lle^  gegeben  haben,  beträgt  die  Zahl  der  Abhand- 
lungen 277.  Eine  ebenso  gründliche  wie  geschickte  Analyse  der- 
selben findet  sich  in  der  Hof  mann  Memorial  Lecture  von  H.  Arm- 
strong^). 

Obschon  beide  Berichte  von  mir  benutzt  worden  sind,  so  habe  ich 
mich  doch  bemüht,  sowohl  in  der  Anordnung  des  Stoffes,  wie  in  der 
Abschätzung  der  Wirkung,  die  Hofmann's  Arbeiten  aaf  den  Fort- 
schritt der  Wissenschaft  ausübten,  dem  eigenen  Urtheil  zu  folgen« 

Dje  erste  Abhandlung*)  aus  dem  Jahre  1843  führt  den  Titel: 
»Chemische  Untersuchungen  der  organischen  Basen  im  Steinkohlen- 
theeröl.c  Sie  ist  nicht  allein  durch  die  zahlreichen,  beachtenswerthen, 
thatsächlichen  Beobachtungen  und  die  gewandte  Form  der  Darstellung, 
welche  man  in  allen  späteren  Schriften  wiederfindet,  ausgeseichnet, 
sondern  sie  verdient  unser  Interesse  in  besonders  hohem  Maasse,  weil 
in  ihr  die  meisten  und  bedeutendsten  Untersuchungen  Hofmann's 
wurzeln.  Begegnet  doch  hier  schon  der  junge  Forscher  einerseits 
dem  Anilin,  mit  dessen  Geschichte  sein  Name  dauernd  verknüpft  ist, 
und  andererseits  der  Industrie  des  Steinkohlentheers,  auf  deren  Bot- 
wickelung er  später  so  grossen  Einfluss  gewinnen  sollte. 

Anilin. 
Wie  so  manche  andere    naturwissenschaftliche   Untersuchung  ist 
auch    die    erste   Hofmann*scbe   Arbeit    durch    einen    unbedeutenden 
äusseren  Anlass  entstanden.     Er  selbst  berichtet   darüber  in  den  Er- 

1)  [4.]    Band  XT,  1897.  >)  Joum.  ehem.  soa  69,  6B7  [1896]. 

8)  Ann.  d.  Cham.  47,  37. 
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iDDeruDgen  aus  seiDem  Leben,  welche  in  die  Biographie  von  Oriess 
«ingeflochten  sind,  angeföhr  das  Folgende:  Dr.  Ernst  Seil,  der 
in  den  grossen  Theerwerken  Reichenbach's  zu  Blansko  in  Mähren 
reiche*  Erfahrungen  gesammelt  hatte,  gründete  in  Offenbach  am  Main 
«ine  der  ältesten  deutschen  Anlagen  für  Theerdestillation  und 
sandte  unmittelbar  nach  Eröffnung  des  Betriebes  eine  Flasche  des 
von  ihm  dargestellten  Theeröles  an  seinen  Lehrer  Lieb  ig.  Dieser 
übertrug  die  Untersuchung  des  Materials  dem  jungen  Hofmann, 
welcher  damals  soeben  seinen  Eintritt  in  die  organische  Chemie  durch 
Ausfuhrung  einiger  Elementaranaljsen  inaugurirt  hatte. 

Die  erste  Probe  des  Oeles  reichte  gerade  aus,  die  von  Runge 
signalisirten  basischen  Producte  Kyanol  und  Leukol  nachzuweisen. 
Um  aber  eine  eingehendere  Untersuchung  derselben  ausfuhren  zu 
können,  musste  er  von  Neuem  die  Hülfe  von  Dr.  Seil  in  Ansprach 
nehmen.  Von  der  Erlaubniss,  in  dessen  Werkstätten  eine  grössere 
Quantität  des  TheerÖls  auf  die  basischen  Producte  zu  verarbeiten, 
machte  der  junge  Forscher  mit  der  Energie,  welche  sein  ganzes 
Wesen  erfüllte,  umgehenden  und  ausgiebigen  Gebrauch,  und  ein  Aufent- 
halt von  einer  Woche  in  Offenbach  genügte,  um  ihn  mit  einem  wahren 
Schatz  für  damalige  Zeit,  d.  h.  mit  2  kg  des  im  schweren  Steinkohlen- 
theeröl  enthaltenen  Basengemisches  auszustatten. 

Das  Studium  des  Steinkohlentheers  war  zu  jener  Zeit  noch  in 
den  ersten  Anfängen  begriffen.  Zwar  hatte  Runge  etwa  10  Jahre 
früher  durch  eine  umfassende  Reihe  interessanter  Untersuchungen  in  dem 
Gel  des  Steinkohlentheers  nicht  weniger  als  sechs  verschiedene  Körper 
entdeckt  und  mit  den  Namen  Kyanol,  Leukol,  Pyrrol,  Carbolsäure, 
Rosolsäure  und  Brunolsäure  belegt,  von  welchen  die  drei  ersten  ba- 
sischer und  die  drei  übrigen  saurer  Natur  waren.  Aber  es  fehlte  die 
Kenntniss  ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer  Beziehungen  zu  einander. 
Nur  die  Carbolsäure  war  kurz  vor  der  HofmannWhen  Arbeit  von 
Laurent  analysirt  und  mit  dem  Namen  Phenylhydrat  belegt  worden. 
Hof  mann  beschränkte  sich  auf  die  Untersuchung  des  Kyanols  und 
Leukols,  welche  als  ausgesprochene  Basen  wegen  ihrer  Aehnlich- 
keit  mit  den  pflanzlichen  AlkaloTden  das  Interesse  in  besonders  hohem 
Maasse  in  Anspruch  nahmen.  Zur  ihrer  Isoürung  aus  dem  Theeröl 
wandte  er,  abweichend  von  Runge,  die  Extraction  mit  verdünnter 
Salzsäure  an  und  vervollständigte  diese  Reinigungsmethode  durch  nach- 
trägliches Lösen  der  wieder  in  Freiheit  gesetzten  Basen  in  Aether 
und  abermalige  Ausschüttelung  dieser  Flüssigkeit  mit  Säuren.  Die 
wiederum  isolirten  Basen,  deren  Menge  ungefähr  1  pCt.  des  Theeröles 
betrug,  wurden  dann  nach  dem  Trocknen  über  geschmolzenem  Eali- 
hydrat  der  fractionirten  Destillation  unterworfen  und  dadurch,  aller- 
dings mit  einiger  Mühe,  die  vollständige  Trennung  in  die  beiden 
Hauptbestandtheile  Kyanol  und  Leukol  erreicht.  Diese  Behandlung  ba- 
sischer Gele  ist  heutzutage  so  allgemein  üblich,  dass  sie  fast  als  selbst- 
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verständlich  gilt,  und  dass  inan  leicht  vergisst,  welchen  experimentellen 
Fortschritt  die  geschilderte  Methode  in  der  Behandlung  derartiger 
Producte  darstellt.  Bei  der  Ausarbeitung  derselben  bedient«  sich 
Hofmann  schon  der  empfindlichen,  von  Runge  aufgefundeneu  Probe 
zur  Erkennung  des  Eyanols,  der  F&rbung  mit  Cblorkalklosung. 

Ein  zweites,  noch  rascher  k;um  Ziele  fahrendes  Verfahren  ztir 
Reinigung  des  Eyanols  fand  Hof  mann  in  der  Darstellung  des  Oxalates, 
welches  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  leicht  völlig  rein  erhalten 
wird.  Mit  Hülfe  eines  derartig  gereinigten  Präparates  wurde  dann 
auch  die  Znsammensetzung  der  Base  endgültig  festgestellt  und  durch 
die  Formel  C19H14N2  oder  nach  heutiger  Schreibweise  Ce  H7  N  ausge- 
dröckt.  Das  Resultat  der  Analyse  führte  Hofmann  auf  den  Ge- 
danken, dass  das  Eyanol  identisch  sei  mit  der  Base,  welche 
Fritzsche  einige  Jahre  vorher^)  aus  der  Anthranilsänre  durch 
Destillation  erhalten  und  als  Anilin  bezeichnet  hatte.  Auf  die 
Aebnlichkeit  derselben  mit  dem  von  Unverdorben  1826  bei 
der  trockenen  Destillation  des  Indigos  erhaltenen  iCrystallin  hatte 
schon  Erdmann  in  einer  Nachschrift  zu  der  Mittheilung  von  Fritzsche 
aufmerksam  gemacht,  und  desgleichen  hatte  Fritzsche  selbst  die 
Identität  seines  Anilins  mit  dem  von  N.  N.  Zinin  aus  Nitro- 
benzol  dargestellten  Benzidam  durch  die  Analyse  festgestellt.  Hof- 
mann unternahm  deshalb  eine  genaue  Untersuchung  der  physikalischen 
Eigenschaften,  der  Salze  und  der  Metamorphosen,  welche  das  Kyanol 
unter  dem  Einfluss  der  Halogene,  der  Salpetei säure  und  des  Kaliuma 
erführt,  und  da  alle  Erscheinungen  mit  den  Beobachtungen  überein- 
stimmten, welche  Fritzsche  und  er  selbst  bei  dem  Anilin  und  Ben- 
zidam gemacht  hatten,  so  konnte  er  das  Ergebniss  seiner  Resultate  iD 
dem  Satze  zusammenfassen:  »Ich  glaube  in  dem  Vorhergehenden  den 
Beweis  niedergelegt  zu  haben  der  Identität  des  Kyanols  mit  dem 
Benzidam  und  der  Base,  welche  durch  trockene  Destillation  des  In- 
digos und  der  Anthranilsänre  entsteht.  Es  ist  gewiss  nicht  ohne  Inter- 
esse, demselben  Individuum  auf  so  verschiedenem  Wege,  in  so  ver- 
schiedenen Revieren  der  Wissenschaft  wieder  zu  begegnen.  Es  ist  mit 
dieser  Basis  gegangen,  wie  mit  vielen  anderen  organischen  Körpern» 
die  anfangs  vereinzelt  dastanden,  bis  man  sie  bei  fortgesetztem  Studium 
in  den  mannigfaltigsten  Processen  wieder  auftauchen  sah.  Sicherlich 
wird  das  Kyanol  im  Laufe  der  Zeit  in  den  Destillationsprodncten  noch 
vieler  Körper  aufgefunden  werden.« 

Diese  letzten  Worte  klingen  wie  eine  Ahnung  von  der  centralen 
Stellung,  welche  später  das  Anilin  als  der  Stammvater  so  vieler  natür- 
licher und  kSnstlicher  Verbindungen  erlangt  hat. 

Dass  Hof  mann  sich  auch  der  nahen  Beziehungen  bewutst  war, 
welche  zwischen  dem  Anilin  und  anderen  aromatischen  Substanzen, 

^)  Ann.  d.  Chem.  86,  84  [1840]. 
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insbesondere  dem  Phenol,  bestehen,  zeigen  die  theoretischen  Betrach- 
tuDgeu  über  die  Zosammensetzong  beider  Körper.  Ihre  gleichzeitige 
Eiitstehang  bei  der  Destillation  der  Steinkohle  und  noch  mehr  ihr 
gleichartiges  Verhalten  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  und 
Chlor,  wobei  das  Anilin  nach  seinen  Beobachtungen  ebenfalls  Pikrin- 
säure bezw.  Trichlorphenol  oder  Cbloranil  liefert,  fSbren  ihn  anf  die 
Idee,  dass  sie  ähnlich  constituirt  seien.  Wie  leicht  begreiflich,  bringt 
er  diese  Analogie  im  Sinne  der  damals  herrschenden  Radicaltheorie 
zum  Ausdruck  und,  indem  er  sich  der  Ansicht  von  Laurent  anschliesst, 
dass  die  Carbols&ure  das  Hydrat  der  Sauerstoff  Verbindung  eines  or- 
ganischen Radicals  Ci^Hio,  des  sogenannten  Phens,  sei,  betrachtet  er 
das  Anilin  als  die  Aroid Verbindung  desselben,  d  h.  ah  die  Combination 
der  Radicale  CitHio  und  N9H4  oder  nach  heutiger  Schreibweise  CeHs 
und  NHs,  woraus  sich  für  die  Verbindung  der  rationelle  Name  Phen- 
amid  ergebe.  Allerdings  missgluckte  ihm  der  Versuch,  das  Anilin  aus 
der  Carbolsäure  und  Ammoniak  darzustellen,  welcher  seine  Ansicht 
unterstutzen  sollte,  und  es  vergingen  noch  37  Jahre,  bis  diese  Re- 
action  in  überzeugender  Weise  mit  Hülfe  von  Chlorzinkammoniak 
von  Merz  und  Weith*)  ausgeführt  werden  konnte.  Aber  wie  sehr 
Hofmann  von  der  Richtigkeit  seiner  Anschauung,  welche  in  der 
That  mit  der  heutigen  Formulirnng  des  Anilins  im  Wesentlichen  zu- 
sammenfällt, überzeugt  ist,  erkennt  man  aus  der  Bemerkung,  welche 
er  Sber  die  Wahl  des  Namens  für  die  Base  unmittelbar  hinterher  macht 
Die  von  Runge  gewählte  Bezeichnung  Kyanol  erscheint  ihm  als  eine 
sprachliche  Missbildung  unbrauchbar,  und  da  auch  Anilin  und  Benzidam 
nur  specielle  Beziehungen  der  Base  zu  gewissen  Klassen  von  Ver- 
bindungen andeuten,  so  entscheidet  er  sich  für  den  ältesten  von  Un- 
verdorben gewählten  Namen  Krystallin,  »bis  e^  gelinge,  den  wissen- 
schaftlichen Namen  Phenamid  durch  das  Experiment  zu  begründen.« 
Warum  er  selbst  bald  nachher  diesen  Vorschlag  fallen  liess  und  den 
Namen  Anilin  annahm,  ist  aus  seinen  Abhandlungen  nicht  ersichtlich, 
dfirfte  aber  wohl  bei  einer  ästhetibch  so  fein  angelegten  Natur  auf 
Grfinde  des  Wohlklanges  zurfickzufuhren  sein. 

Der  zweite  Theil  von  Hofmann*s  Erstlingsarbeit  ist  dem  Lenkol 
gewidmet,  dessen  eingehende  Untersuchung  zn  dem  Schlnss  fShrt, 
»dass  es  einer  ganz  andern  Reihe  als  das  Kyanol  angehöre«.  Die 
Aehnlichkeit  des  Leukols  mit  dem  von  Gerhardt  kurz  zuvor  aus 
Chinin  und  Cinchonin  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  dargestellten 
Chinoilin,  dessen  Namen  Berzelins  in  Chinolin  abänderte,  sowohl 
bezuglich  des  Geruches,  wie  auch  der  elementaren  Zusammensetzung 
ist  Hof  mann  nicht  entgangen,  er  glaubte  sich  jedoch  anfangs  für  die 
Verschiedenheit  beider  Producte  mit  Rücksicht  auf  ihr  ungleiches  Ver- 
balten gegen  Chromsäurelösung  aussprechen  zu  müssen.     Aber  schon 


0  Diese  Ben  13,  1298  [1880]. 
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im  darauffolgeDden  Jahre  (1844)    hat    er    aaf   Grond    neaer  Experi- 
mente, bei  welchen  ein  sorfältiger  gereinigtes  Leakol  zur  Anweadung 
kam,  seine  Ansicht  geändert,  wie  eine  kurze  Notiz  von  Li e big')  be- 
weist.    Obwohl  Hof  mann  seine  Versuche  niemals  selbst  beschrieb«!! 
hat,    so    kommt   ihm    doch    zweifellos  das  in  der  späteren  Littemtar 
nicht  immer  gebührend  anerkannte  Verdienst  zu,    die  Gleichheit   tod 
Rnnge's  Leukol  und  Gerhardts  Chinolin  experimentell  erkannt  sa 
haben.     Allerdings  hat  die  von  ihm  ermittelte  Formel  CiaHtsN  oder 
nach  heutiger  Schreibweise  GoHsN  später   eine  kleine  Korrektur   er- 
fahren,   da  sie  ein  Wasserstoffatom  zuviel  enthält,    immerhin  war  er 
aber  doch  der  Wahrheit  näher,    als  verschiedene  andere  Experimen- 
tatoren,   welche  gleichzeitig    mit    ihm   das  Chinolin  analytisch  anter- 
suchten.      In  späteren  Jahren  ist  Hof  mann   auf  das  Chinolin  noch 
einmal  fluchtig  zurfickgekommen ,    um    die   Bildung    seines    krjatalli- 
nischen  Jodhydrats  zu    erwähnen  und  Betrachtungen  über  seine   Be- 
ziehungen   zum    Chinin    anzustellen.     Seine  Absicht,    das  Methyllea- 
kolin  einer  genauen  Untersuchung  zu  unterziehen,    »sei  es  auch  nur, 
um  bei  dieser  Gelegenheit  die  noch  zweifelhafte  Formel  des  Lenke- 
lins  festzustellen«,    scheint  nicht  zur  Ausfuhrung  gekommen  za   sein. 
In  ungleich  höherem  Maasse  hat  das  Anilin  dauernd  seine  Auf- 
merksamkeit gefesselt.     Nachdem   er    beiläufig  im  Anschlnss    an    die 
Versuche  fiber  das  Verhalten  des  Leukols  gegen  Salzsäure  und  Kaliom- 
chlorat  die  Bildung  des  Chloranils  bei  einer  ganzen  Reihe  von  phenol- 
artigen oder  dem  Anilin  verwandten  Körpern,  wie  Carbolsänre,  Chlor- 
phenol, Nitrophenol,   Pikrinsäure,   Salicylsäure,  Anthranilsäure  anter 
den  gleichen  Bedingungen  festgestellt  hatte  ^),  überraschte  er  die  che- 
mische Welt   durch   die  Entdeckung  der  einfachsten   HalogendenTate 
des  Anilins,  deren  Kenntniss  für  die  damals  im  Mittelpunkt  der  theo- 
retischen Discussion  stehende  Substitutioustbeorie  von  grosser  Bedeu- 
tung gewesen  ist.     Diese  Versuche  sind    niedergelegt   in   der  grossen 
Abhandlung,  welche  unter  dem  Titel:    »Metamorphosen   des    Indigos. 
Erzeugung  organischer  Basen,  welche  Chlor  und  Brom  enthalten«  im 
Jahre    1845    ebenfalls    in    Liebig 's    Annalen')    erschien,    von    der 
Soci^fe  de  Pharmacie  de  Paris  mit  einer  goldenen  Medaille  anerkannt 
wurde  und  dem   jungen   Forscher    alsbald    eine    angesehene    Stellung 
unter  den  Chemikern  verschafifte.     Welch*  hohen  theoretischen  Werth 
die  Zeitgenossen  derselben  beigelegt  haben,  zeigt  die  Bemerkung,  die 
Lieb  ig  in  Form   einer  Fnssnote    zufugt;    »Ich   habe  das   Vergnügen 
gehabt,  die  grosse  Sorgfalt  und  Genauigkeit  anzuerkennen,  welche  der 
Verfasser    auf  die   Ermittelung   der    von  ihm    beobachteten   Erschei- 
nungen verwendet  hat.     Er  scheint  mir  durch  diese  Arbeit  den  defi- 
nitiven Beweis  gefuhrt  zu  Laben,  dass  der  chemische  Charakter  einer 

*)  Ueber  die  Identität  des  Leukols  und  Chinolins,  Ann.  d.  Chem.  53, 427  [1845]. 
2)  Ann.  d.  Chem.  52,  54  [1844].  3)  Ann.  d.  Chem.  53,  1  [18451 
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ITerbüidiuig  keioeswegs,  wie  dies  die  elektrochemische  Theorie  yorans- 
■setct,  von  der  Natur  der  darin  enthaltenen  Elemente,  sondern  ledig- 
lich von  ihrer  Lagerangsweise  bedingt  ist.« 

Der  von  Berzelins  begründeten,  dnalistischen  Anffassnng  che- 
mischer Verbindangen,  welche  mehrere  Jahrzehnte  lang  die  Wissen- 
schaft beherrscht  hatte,    war  in  der  Sobstitotionstheorie  von  Dumas 
^in  Oegner  erwachsen,    welcher,    anfangs  heftig  bekämpft  und  sogar 
verspottet,   durch  die   sich  stetig  mehrenden  Thatsachen  an  Ansehen 
gewann.     Insbesondere  hatte   Laurent   den    Dumas'schen  Betrach- 
tongen  eine  schärfere  Fassung  gegeben  und  dadurch  sowohl,  wie  durch 
-eine  Reihe  ausgezeichneter  Versuche  wesentlich  zu  ihrer  Verbreitung 
beigetragen.     Unter  dem  Bioflnss  Laurent*  scher  Ideen  befand  sich 
offenbar  auch  Hof  mann,  als  er  die  Versuche  zur  Gewinnung  einfach 
gechlorter  Anilinderivate  begann.     Denn  er  stellt  an  die  Spitze  seiner 
Abhandlang  den  8  Jahre  früher  von  Laurent  ausgesprochenen  Orund- 
aatz:    »Vielen  organischen  Verbindungen  wird  durch  die  Einwirkung 
•des  Chlors  eine  gewisse  Anzahl  von  Wasserstofü^uivalenten  in  Form 
von   Chlorwasserstoffsäure    entzogen;    an   die   Stelle   des    eliminirten 
Wasserstoffs  tritt  eine  gleiche  Anzahl  von  Chloräquivalenten  in  der 
Weise,    dass   der   chemische    Charakter   und    die    Fundament aleigen- 
«chaften   der  ursprunglichen  Verbindung   nur    unmerklich   (pas  sensi-  . 
blement)  geändert  werden.     Die  Chlormolekfile  füllen  also  den  durch 
den  Aastritt  des  Wasserstoffs  leer  gewordenen  Platz  aus,  sie  spielen 
in  der  neuen  Verbindung  die  Rolle,  welche  in  der  ursprünglichen  den 
Wasserstoffmolekülen  zugetheilt  war.c      Diese  These  war  inzwischen 
durch  eineMeoge  von  neuen  Thatsachen,  wie  die  Entdeckung  der  Trichlor- 
-essigsäure  von  Dumas,  die  Untersuchung  von  Regnaul t  über  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  Aethjlen  oder  von  Malagutti  über  die  Chlorderi- 
vate der  zusammengesetzten  Aether,  ferner  durch  die  Arbeiten  von  Lau- 
rent über  die  Naphtalin-  und  Phenyl- Reihe,  sowie  durch  die  Untersuchun- 
gen Erdmann 's  über  deu/ Indigo  vielfach  unterstützt  worden.     Aber 
alle  Körper,  io  welchen  bis  dahin  der  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt 
werden  konnte,  waren  entweder  indifferente  Substanzen,  oder  Säuren 
bezw.  Ester  derselben.    »Dagegen«,  schreibt  Hof  mann,  »ist  mir  keine 
organische  Basis  bekannt,    in  welcher  der  Wasserstoff  in  dem  oben 
angegebenen  Sinne  durch  Chlor  ersetzt  worden  wäre,  und  doch  dürfte 
«8   als   ein  Argument  von    besonderem   Gewichte  angesehen   werden, 
wenn   es  gelang,  dieses  elektronegative  Element  in  eine  Verbindung 
von  elektropositivem  Charakter  einzuführen,  ohne  dass  sich  hierdurch 
der  chemische  Charakter  der  Verbindung  änderte«. 

An  Versuchen  ähnlicher  Art  hatte  es  allerdings  nicht  gefehlt.  Eine 
Reihe  von  natürlichen  Alkaloiden  war  mit  Chlor  behandelt  worden, 
sie  hatten  dabei  aber  entweder  halogenhaltige ,  indifferente  Körper, 
oder  halogenfreie  Zertrümmerungsproducte  gegeben.  Auch  das  Anilin 
selbst  war  schon  derOegenstand  äbnlicherV  ersuche  gewesen.  Fritz  sehe 
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hatte  daraus  durch  die  Wirkung  des  Broms  Bromaniloid  (Tribrom- 
anilin)  erhalten,  welches  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  beiwas, 
und  Hof  mann  selbst  hatte  aas  dem  Anilin  durch  die  Wirkung  ron 
Chlor  Lanrent's  Chlorophenissäure  (Trichlorphenol)  gewonnen.  £• 
bedurfte  mithin  eines  neuen  Weges,  um  der  einfachen  HalogenderiTate 
des  Anilins  habhaft  zu  werden,  und  es  ist  bezeichnend  für  die  expe- 
rimentelle Combinationjgabe  Hofmann's,  wie  er  dieses  Ziel  erreiehte. 
Dass  der  Indigo  beim  Schmelzen  mit  Alkali  Anilin  liefert,  wie 
Unverdorben  zuerst  gefunden,  war  Hofmann  von  seiner  ersten 
Arbeit  her  aus  eigener  Erfahrung  bekannt.  Andererseits  gab  der 
Farbstoff  nach  den  gleichzeitigen  Beobachtungen  von  Laurent  imd 
Brdmann  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersfiure  als  erstes  Oxjda- 
tionsproduct  Isatin,  und  von  Letzterem  waren  auch  Chlor-  und  Broin- 
Derivate  dargestellt.  Hof  mann  zeigte  nun,  dass  das  Isatin  Ihnlich 
dem  Indigo  durch  Schmelzen  mit  Alkali  in  Anilin  verwandelt  wird, 
und  damit  war  er  auch  im  Besitz  einer  Methode,  um  aus  den  Halogen* 
derivaten  des  Isatins  die  entsprechenden  Anilinabköromlinge  dam* 
stellen.  Der  Ausnutzung  derselben  vei danken  wir  die  Kenntniea  des 
Monochlor-  und  Dichlor  Anilins,  sowie  der  beiden  entsprechenden  Bron- 
verbindungen.  Durch  weitere  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  boden 
Ersteren  wurde  dann  auch  noch  das  Trieb loranilin  gefunden,  von  dem 
Hof  mann  in  einer  besonderen  Notiz  ^)  zeigen  konnte,  dass  es  iden- 
tisch sei  mit  Erd mannte  Cblorindatmid,  aber  eine  ganz  andere  Zu* 
sammensetzung  habe,  als  jener  Chemiker  annahm.  In  ganz  ähnlicher 
Weise  gelang  es,  aus  dem  Chloranüin  durch  die  Wirkung  von  Brom 
ein  Chlordibromanilin  zu  erzengen  Während  bis  dahin  nur  ein  ein- 
ziges Halogenderivat  des  Anilins,  die  von  Fritz  sehe  dargestellte 
Tribrom Verbindung,  existirte,  steigt  durch  Hofmann's  Untersuchung 
die  Zahl  dieser  Körper  mit  einem  Schlage  auf  ein  halbes  Dutzend, 
und  ganz  besonders  interessant  gestaltet  sich  nun  der  Vergleich  ihrer 
Eigenschaften,  besonders  ihrer  basischen  Natur.  Obschon  die  Ver- 
suche in  unzweideutiger  Weise  darthun,  dass  das  Halogen  den 
Wasserstoff  der  Base  ersetzen  kann,  so  scheint  doch  aus  ihnen  auch 
hervorzugehen,  »dass  das  Halogen  seinen  ursprünglichen,  elektronega- 
tiven  Charakter  in  den  substituirten  Körper  mit  hineinnimmt,  und  dasa 
dieser  Charakter  sich  der  Verbindung  selbst  in  dem  Verhftltniss  mehr 
aufdrfickt,  als  sich  die  Zahl  der  durch  Halogen  vertretenen  Wasser- 
stoffXquivalente  vermehrte  Denn  die  basische  Natur  des  Anilins  ist 
im  Bromanilin  schon  etwas,  im  Dibromanilin  schon  sehr  stark  abge- 
schwächt, und  in  dem  neutralen  Tribromanilin  endlich  »haben  sich  dtie 
elektronegativen  Eigenschaften  der  eingetretenen  Bromäquivalente  mit 
dem  elektropositiven  Charakter,  welcher  dem  ursprünglichen  Sjstem 
angehörte,  in*s  Oleichgewicht  gesetzte      Eine  treffendere  Darstellung 


»)  Ann.  d.  Chem.  58,  57  [1845]. 

204 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4fir  die  Benehoog  iwischen  dem  Anüin  and  aeinen  HalogendeiiTate.n 
^rd  man  heate,  fast  60  Jahre  nach  der  Hofmann^schen  Betrachtung, 
schwerlich  geben  können.  Ist  dieselbe  auf  der  einen  Seite  eine  höchst 
-werthTolle  Beetfitigang  der  von  Domas- and  Laorent  vertretenen 
Anschannngen,  so  zeigt  sie  doch  andererseits  gana  deotlich  die  Orense 
fSr  ihre  Oüttigkeit  and  bildet  bis  cnm  gewissen  Orade  eine  Versöh- 
nnng  der  dualistischen  und  der  unitarischen  Betrachtangs weise.  Denn 
«es  geht  daraus  hervor,  dass  nicht  allein  die  Anordnung  der  Atome 
im  Molekfil,  sondern  auch  der  Charakter  der  einselneo  Atome,  in 
•diesem  Falle  der  elektronegative  Charakter  des  Halogens,  auf  die 
l^atur  des  gesammten  Moleküls  von  Eünfiuss  ist. 

Hof  mann  ist  in  erster  Linie  Experimentator  gewesen  und  hat 
«ich  an  den  theoretischen  Discussionen ,  an  denen  sein  Zeitalter  so 
reich  war,  verhältnissmfissig  wenig  betheiiigt.  Wo  er  aber,  wie  im 
Torliegenden  Falle,  als  Interpret  seiner  Beobachtungen  die  Theorie 
berührt,  kann  man  der  Sicherheit  und  Klarheit  seiner  Auffassung  die 
Bewunderung  nicht  versagen.  Dass  er  trotzdem,  ebenso  wie  sein 
Lehrer  Lieb  ig,  zögerte,  die  dualistische  Auffassung  gänslich  au£m- 
geben  und  in  das  Lager  der  Substitutionschemiker  fibercugehen,  ist 
weniger  erstaunlich,  als  es  auf  den  ersten  Blick  erscheinen  könnte. 
Eine  grosse  Reihe  anderer  Thatsachen,  zumal  aus  der  Mineralchemie, 
erschien  im  Lichte  der  dualistischen  Betrachtung  einfacher,  uod  An- 
schauungen, welche  der  Wissenschaft  bereits  grosse  Dienste  geleistet 
haben  und  allgemein  eingebfirgert  sind,  können  nnr  nach  heftigem 
and  langdauemdem  Eotmpfe  durch  neue  Ideen  verdrängt  werden. 
Zndem  waren  Berzelius  und  seine  Anhänger  nicht  verlegen  um 
neue  Hypothesen,  durch  welche  sie  auch  die  Resultate  der  Hof- 
m  an n' sehen  Untersuchung  mit  der  dualistischen  Anschauung  in  Ein- 
klang zu  bringen  hofften.  So  wurden  insbesondere  die  organischen 
Basen  als  gepaarte  Ammoniakverbindungen  betrachtet,  und  Berzelins 
meinte,  es  wäre  gleichgSltig,  ob  der  Paarung  dt  H4  sei,  wie  im  Anilin, 
oder  GisHsCl,  wie  im  Chloranilin.  Da  er  hiermit  im  Grunde  ge- 
nommen ein  wesentliches  Stock  Substitutionslehre  annahm,  so  konnte 
andererseits  Hofmann  der  altgewohnten  Auffassung  der  organischen 
Basen  als  Paarungen  des  Ammoniaks  treu  bleiben,  und  wir  dfirfen 
uns  deshalb  nicht  wundem,  dieser  Auffassung  in  mancher  seiner  spä- 
teren Abhandinngen  wieder  zu  begegnen. 

Als  Assistent  des  Liebig*schen  Laboratoriums  hatte  Hof  mann 
Gelegenheit,  mit  Hfllfe  jüngerer  Fachgenossen  seine  Versuche  fiber 
das  Anilin  nach  den  verschiedensten  Richtungen  hin  auszudehnen.  So 
zeigte  e^  in  Gemeinschaft  mit  James  Sheridan  Muspratt')  die 
Entstehung  des  Anilins  durch  Glühen  von  Nitrotolnol  mit  Kalk.  In 
unmittelbarem  Zusammenhang  damit  steht   die   ebenfalls  in  Gemein- 
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Schaft  mit  Mospratt  ausgeführte  Arbeit:  »Ueber  das  Toloidui)  eine 
neae  orgaoische  Base«.^)  Zor  Oewionoog  derselben  bedienten  Bie  eieb 
des  zavor  erwfihnten  Nitrotolaols,  welches  Deville  aos  dem  von  ihn^ 
darch  Destillation  des  Telubalsams  erhaltenen  Tolaol  dargestellt 
hatte,  indem  sie  dasselbe  der  von  Zinin  aufgefundenen  Reduction  mit 
Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung  unterwarfen.  Das  Roh- 
product,  welches  sie  dabei  erhielten,  war,  wie  wir  jetzt  wissen,  im 
Wesentlichen  ein  Gemisch  der  Para-  und  Ortho -Verbindung.  Daas- 
sie  nur  die  erstere  Base  isolirten,  kann  uns  bei  dem  damaligen  Stande 
der  Wissenschaft  und  den  geringen  Mengen,  mit  denen  der  Veranch  ans- 
geführt  wurde,  nicht  überraschen;  denn  sie  reinigten  das  Product  dureb 
die  Krystallisation  des  Oxalats,  welches  bei  der  ParaTorbindong  sehr 
viel  schwerer  löslich  ist. 

Die  grosse  Bedeatung  der  Zinin*schen  Beaction  für  den  Aofbao 
organischer  Basen  war  von  Hof  mann  klar  erkannt  worden »  und-  er 
zögerte  nicht,  das  Verfahren  durch  eine  glückliche  Modification  z» 
vereinfachen,  wobei  an  Stelle  von  Schwefelammonium  nasooiter 
Wasserstoff  in  saurer  Lösung  verwandt  wurde.  Dieses  Verfahren, 
welches  später  nicht  allein  im  Laboratorium,  sondern  nach  aberma* 
liger  Modificatiou  auch  in  der  Orossindustrie  Eingang  gefunden  hat, 
besehreibt  Hofmann  in  der  Notiz:  »Ueber  eine  sichere  Reaction  auf 
Benzol.«  Die  von  ihm  geschilderte  Probe,  einige  Tropfen  des  Kohlen- 
wasserstoffs durch  rauchende  Salpeters&ure  zu  nitriren,  mit  Waoacr 
abzuscheiden,  dann  durch  Zink  und  Sfiure  in  Anilin  umzuwandeln  und 
Letzteres  durch  die  Chlorkalkreaction  za  erkennen,  wird  in  dieser  Form 
bekanntlich  noch  jetzt  zar  Erkennung  des  Kohlenwasserstoffs  angewandt» 

Dass  Hof  mann  selbst  die  neue  Reaction  für  verschiedene  Special- 
zwecke  ausnützt,  ist  selbstverständlich.  In  Gemeinschaft  mit  Bljtb 
erkennt  er  dadurch  die  Bildung  des  Benzols  bei  der  Destillation  der 
Zimmtsfiure  mit  Kalkhydrat'),  gemeinschaftlich  mit  Mospratt  beweist 
er  seine  Entstehung  aus  Benzoösfturemethjlester  beim  Glüh«!  |nit 
Kalk,  und  vor  allen  Dingen  liefert  er  auf  diese  Art  zuerst  den  sicheren 
Beweis  für  die  Anwesenheit  des  Benzols  im  Steinkohlentheer.  Die 
Beschreibang  des  Versuches,  von  dessen  praktischen  Consequenzefi 
Hof  mann  gewiss  keine  Ahnung  gehabt  hat,  verdient  hier  erw&hnt 
zu  werden:  »Man  findet  vielfach  in  Abhandlungen  und  Lehrbüchern 
angegeben,  dass  das  Steinkohlentheeiöl  Benzol  enthalte»  allein  es  ist 
mir  keine  Untersuchung  bekannt  geworden,  welche  sich  direct  mit 
dieser  Frage  beschäftigt  hätte.  Von  meinen  Untersuchungen  über  die 
organischen  Basen  her  besass  ich  noch  eine  Quantit&t  der  leichten 
Kohlenwasserstoffe,  welche  bei  der  Rectitication  des  rohen  Destillations- 
productes  des  Steinkohlentheers  zuerst  übergegangen  waren.  In  diese» 
Oele  musste  das  Benzol  enthalten  sein,  wenn  sich  bei  der  Destillation 
der  Steinkohle  überhaupt  welches  bildet.   Ich  unterwarf  diese  Flüssig- 
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keit  tu  dem  Kode  einer  neaen  Destillation,  sie  gerieth  bei  105^  ins 
Sieden,  der  Siedepunkt  stieg  aber  fortwährend  noch  höher.  Ich  sammelte, 
was  bis  118®  8berging,  ond  rectificirte  das  Destillat  von  Neuem.  Es 
begann  jetzt  schon  bei  94®  za  sieden,  and  der  Siedeponkt  stieg  weit 
langsamer  wie  zavor.  Was  bis  za  105®  überdestillirte ,  wurde  dem 
Versuch  unterworfen;  es  Hess  sich  mit  Leichtigkeit  erkennen,  dass 
diese  Flüssigkeit  eine  grosse  Quantität  Benzol  enthielt.« 

Die  weitere  Verfolgung  dieser  Beobachtung  fibertrug  Hofmann 
seinem  Schfiler  Charles  Blackford  Mansfield,  dessen  bekannte 
»Untersuchung  des  Steinkohlentheers«*),  eine  der  ersten  Arbeiten  in  dem 
unter  Hofmann's  Leitung  stehenden  Royal  College  of  Chemistrj,  die 
Grundlage  ffir  die  industrielle  Verarbeitung  der  Theeröle  gegeben  hat 

An  die  Botdeckung  des  Tolaidins  durch  Hof  mann  und  Mus- 
pratt  schliesst  sich  ihre  theoretisch  wichtigere  Untersuchung:  »Ueber 
das  Nitranilin,  ein  neues  Zersetzungsproduct  des  Dinitrobenzols«  *)  an. 
Die  Abhandlung  beginnt  mit  einer  Schilderung  der  sehr  verschiedenen 
Anschauungen  über  die  Constitution  der  Nitroverbindungen,  welche 
jene  bewegte  Zeit  theoretischen  Kampfes  zu  Tage  gefördert  hatte. 
Die  Interpretation,  der  die  Verfasser  sich  zuneigen,  ist  die  von  Laurent 
vorgeschlagene  und  noch  heutzutage  übliche.  Aber  zur  sicheren  Be- 
gründung derselben  halten  sie  den  Nachweis  für  wesentlich,  dass  die 
Nitrogruppe  auch  in  die  basischen  Körper  eingeffihrt  werden  kann, 
ohne  wesentlich  den  Charakter  derselben  zu  ändern.  Man  sieht,  dass 
dieser  Gedankengang  genau  demjenigen  entspricht,  welcher  zur  Ge- 
winnung des  Chlor-  und  Brom- Anilins  geführt  hat,  und  er  findet  auch 
einen  ganz  ähnlichen  Abschluss  durch  die  Entdeckung  des  Nitranilins. 
Nachdem  verschiedene  Versuche,  die  theoretisch  vorausgeschaute 
Base  durch  Nitrirung  des  Anilins  oder  des  Isatins  oder  endlich  durch 
Zerlegung  des  Nitrosalicylamids  darzustellen,  fehlgeschlagen  waren, 
gelang  die  Lösung  des  Problems  durch  partielle  Reduction  des  Dinitro- 
benzols.  Derselbe  Versuch  war  kurz  vorher  gleichzeitig  mit  der  Reduction 
des  Dinitronaphtalins  von  Zinin  selbst  ausgeführt  worden  und  hatte 
sauerstofffreie  Basen,  das  heutige  Naphtylen-  bezw.  Phenylendiamin,  ge- 
liefert. Obschon  dadurch  die  letzte  Aussicht  fOr  die  Gewinnung  des  Nitra- 
nilins abgeschnitten  schien,  so  Hessen  sich  die  beiden  Forscher  doch  nicht 
abhalten,  den  Versuch  Z^nin^s,  welcher  bezuglicli  der  Erforschung  der 
aus  dem  Dinitrobenzol  entstehenden  Basen  recht  lückenhaft,  geblieben 
war,  fortzasetzen. 

Pur  die  erfolgreiche  Durchführung  derartiger  Arbeiten  ist  be- 
kanntlich die  Beschaffung  des  Materials  von  wesentlicher  Bedeu- 
tung, und  da  die  Bereitung  des  Dinitrobenzols  nach  der  älteren 
Vorschrift,  durch  Kochen  von  Nitrobenzol  mit  starker  Salpetersäure, 
sich  allzu  zeitraubend  zeigte,  so  begannen  Hof  mann  und  Mnspratt 
ihre  Arbeit  mit  der  Aufsuchung  eines   verbesserten  Nitrirverfahrens. 
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Sie  fanden  es  in  der  gleichzeitigen  Anwendung  von  Salpetersäure  nnd 
concentrirter  Schwefelsaure  und  haben  damit  der  Nitrining  diejenige 
Form  gegeben,  welche  in  zahlreichen  Fällen  sowohl  im  Laboratorium, 
wie  im  industriellen  Betnebe,  far  die  Bereitung  aromatischer  Nitro- 
verbindungen und  auch  zur  Herstellung  der  Salpetcrsäureester,  der 
kurz  nachher  entdeckten  Schiessbanmwolle^)  and  des  Nitroglycerins^ 
verwendet  wird.  Bei  der  Rednction  mit  Schwefelammonium  gab  das 
so  bereitete  Dinitrobenzol  das  gesuchte  Nitranilin,  und  zwar  die 
heutige  Metaverbiodung,  dessen  Aehnlichkeit  mit  dem  Anilin  durch 
die  Darstellung  einer  ganzen  Reihe  von  Salzen  dargethan  wurde.  Ein 
besonderes  Interesse  hat  dieses  Nitranilin  9  Jahre  später  erhalten, 
als  Arppe'}  durch  Zersetzung  des  Pyrotartronitranils,  des  Nitroanilids 
der  Brenz  Weinsäure,  mit  Alkali  eine  isomere  Verbindung,  das  heutige 
Paranitranilin,  erhielt.  Denn  das  war  der  erste  Fall  von  Isomerie 
bei  den  einfachen  Benzolabkommlingen.  Für  dieses  zweite  Nitnmilio 
hat  dann  endlich  Hof  mann  die  bequemere,  noch  heute  fibliche  Dar- 
stellungsmethode durch  Nitriren  des  Acetanilids  und  nachträgliehe 
Spaltung  des  hierbei  entstehenden  Nitrokörpers  durch  Alkali  gegeben^). 
Die  bisher  beprochenen  Derivate  des  Anilins  waren  von  Hof- 
mann auf  Umwegen,  aus  dem  Isatin  oder  dem  Diniircibenzol,  be- 
reitet worden.  Ungleich  mannigfaltiger  aber  zeigte  sich  die  Natur  der 
Substanzen,  welche  sich  direct  aus  der  Base  gewinnen  liessen.  Wenn 
es  als  ein  glücklicher  Zufall  für  unsere  Wissenschaft  gepriesen  werden 
darf,  dass  ein  experimentelles  Genie  wie  Hof  mann  mit  einem  so 
reactionsfähigen  Stoffe  wie  dem  Anilin  gleich  bei  Beginn  seiner 
Forscherthätigkeit  zusammenstiess,  so  mfissen  wir  doch  andererseits 
die  Energie  und  Ausdauer  anstaunen,  mit  welcher  er  der  einmal  er- 
schlossenen, schier  unerschöpflichen  Fundgrube  immer  neue  und 
reichere  Schätze  zu  entnehmen  weiss.  Ein  glänzendes  Zeugoiss  dafiir 
giebt  die  Reihe  von  systematischen  Untersuchungen,  welche  in  sehn 
Abhandlungen  unter  dem  Titel:  »Beiträge  zur  Kenntniss  der  flfiehtigen 
organischen  Basen  c  niedergelegt  sind.  Das  denselben  lo  Omnde 
liegende  Programm  ist  in  einer  vorläufigen  Notiz:  »Ueber  einige  neue 
Verbindungen  und  Zersetzungsproducte  des  Anilins«  ^)  entwickelt,  und 
die  einleitenden  Worte  verdienen  hier  angeführt  zu  werden,  weil  sie 
die  völlige  Unabhängigkeit  der  Hofmann'schen  Versuche  von  gleich- 
zeitigen   Beobachtungen    Oerhardt's    docuroentiren:    »Im    Verlaufe 

0  Dass  Schön  bei n' 8  Entdeckang,  welche  io  den  Anfang  des  Jahres 
1^46  fällt,  durch  die  im  December  1845  vor  der  Rojal  Society  zu  London 
gelesene  Arbeit  von  Hof  mann  und  Muspratt  beeinflnsst  worden  sei,  ist 
allerdinf^s  nichc  wahrscheinlich.  Jedenfalls  aber  gehört  Letzteren  die  Piiori- 
t&t  des  Verfahrens. 

^  VgL  Strecker,  Ueber  Nitromannit.     Ann.  d.  Chem.  73,  59  [ISSCQ. 

3)  Ann.  d.  Chem.  90,  147  [1.854]. 

*)  Ann.  d.  Chem.  121,  281  [1862].   »)  Ann.  d.  Chem.  57,  265  [18461 
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meiner  Untersachangeu  über  das  Anilin  habe  ich  mehrfach  Gelegen- 
heit gehabt,  auf  die  bemerkenswerthe  Analogie  mit  dem  Ammoniak 
hiniuweisen,  welche  sich  in  einer  grossen  Anzahl  von  Verbindangen 
und  Abkömmlingen  dieser  Base  mit  Sicherheit  rerfolgen  Iftsst.  Ein 
vergleichendes  Stadium  der  Zersetinng  des  Anilins  schien  daher  inter- 
essante Resultate  lu  rersprechen,  und  am  Ende  meiner  Abhandlung 
aber  die  Chlor-  und  Brom-Aniline  habe  ich  bereits  auf  die  Existenz 
des  Anilinhamstoffes  aufmerksam  gemacht.  Kurte  Zeft  nach  Ter- 
öfTentlichnng  dieser  Notiz  hat  Herr  Gerhardt,  indem  er  die  ange- 
deutete Richtung  weiter  verfolgte,  einige  in  diese  Reihe  gehörende 
Producte  dargestellt,  welche  durch  die  Destillation  des  Oxalsäuren 
Anilins  und  die  Einwirkung  dieser  Base  auf  Chlorbenzoyl  entstehen. 
Ich  habe  diese  Körper  ebenfalls  untersucht,  will  aber  in  dieser  Tor- 
läufigen  Notiz  nicht  weiter  auf  meine  Beobachtnngen  eingehen,  sondern 
einige  fernere  Resultate,  zu  denen  ich  gelangt  bin,  mittheilen,  c  Daran 
scbliessen  sich  ganz  kurze  Angaben  fiber  die  Darstellung  des  Anilin-  • 
hamstoffes,  &ber  die  Combination  des  Anilins  mit  dem  Cjan  und 
Chlorcyan,  über  die  Gewinnung  des  Sulfocarbanilids ,  sowie  des 
Carbaoilids,  über  die  Wechselwirkung  zwischen  dem  Anilin  und  dem 
Senföl,  dem  Phosphorchlorür  und  Siliciumchlorid. 

Die  ausführliche  Schilderung  aller  dieser  Reactionen,  zu  deren 
Bearbeitung  Hof  mann  erst  nach  der  Uebersiedelung  nach  London 
Müsse  und  Mittel  fand,  bildet  dann  den  wesentlichsten  Inhalt  der  zu- 
vor erwähnten  Abhandlungen. 

Die  erste ')  ist  der  Wechselwirkung  zwischen  dem  Cyan  und  dem 
Anilin,  bezw.  seinen  Homologen  Toluidin  und  Cumidin,  gewidmet.  Die 
Producte,  welche  durch  einfache  Addition  der  Componenten  entstehen, 
werden  dementsprechend  Cyananilin,  Cyantoluidin  u.  s.  w.  genannt. 
Sie  sind  ausgesprochene,  aber  nur  einsfiurige  Basen,  ihre  Zusammen- 
setzung giebt  Hof  mann  Gelegenheit  zu  allgemeinen  Bemerkungen 
über  die  Zusammensetzung  der  sogenannten  gepaarten  organischen 
Basen,  in  welchen  er  den  verfrühten  Speculationen  von*  Fresenius 
über  die  Constitution  der  natürlichen  Alkaloide  entgegentritt  nnd  mit  über- 
raschender Klarheit  darlegt,  dass  diese  Substanzen  in  der  Zusammen- 
setzung und  Constitution,  zumal  d^r  stickstoffhaltigen  Gruppen,  sehr 
variiren.  Den  concreten  Beweis  hierfür  liefert  er  bei  dem  Nicotin 
nnd  dem  Leukolin  (Chinolin)  durch  die  Combination  mit  dem  Cyan, 
wobei  sie  sich  wesentlich  anders  als  das  Anilin  verhalten. 

Die  zweite  Abhandlung  führt  den  speciellen  Titel:  »Ueber  die 
Einwirkung  des  Jods  auf  Anilinc.  Sie  enth&lt  die  Beschreibung  des 
Jodanilins  und  anhangsweise  die  in  Gemeinschaft  mit  Kolbe  ausge- 
führten Versuche    über  die  Rück  Verwandlung   der  Halogenderivate  in 

»)  Ann.  d.  Chem.  66,  129—149  [18481 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXY.  14 
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Anilin  durch  Reduction   mit  Ealiamamalgam ,    analog   der    wichtigen, 
von  Meisen 8  entdeckten  Redaction  der  Trichloressigsaare. 

Da  bei  der  Einwirkung  des  Cyans  auf  Anilin  nur  eine  Addition 
stattfand,   so  1^  der  Gedanke  nicht  fem,  die  ursprünglich  beabsich- 
tigte Substitution  durch   Anwendung  des  Chlor-  und  Brom-CjaoB   za 
erzwingen.    Der  Versuch,  welcher  den  wesentlichsten  Inhalt  der  dritten 
Abhandlung^)  bildet,  gab  jedoch  ein   ganz  anderes  Resultat.     Indem 
.ein  Molekül  Halogencyan  mit  zwei  Molekülen  Anilin  reagirte,    ent- 
stand das  Salz  »einer  neuen  gepaarten  Base  C26H]sN3,  des  Melanilins«, 
welches  sp&ter  Carbodiphenyltriamin  genannt  wurde  und  das  heutige 
Diphenylguanidin  ist.     Analoge    Producte   gab    die  Combination    des 
Ilalogencjans  mit  dem  Jod-  und  Nitro-Anilin,  und  dass  auch  das  M el- 
anilin  selbst  noch  weiterer  Verwandlungen  fähig  sei,  zeigte  die  Behand- 
lung mit  Gjangas,    wobei    das  Dicyanomelanilin    resultirte.     Die  Ab- 
handlung schliesst  mit  einer  bemerkenswerthen  Betrachtung  über  die 
von  Berzelius  10  Jahre  früher  auf  Grund  der  Liebig'schen  Unter- 
suchung   ausgesprochene    Meinung,    »dass  die    natürlichen    Alkaloide 
eigen  thümliche  Ammoniak  Verbindungen  seien,  gepaarte  Verbindungen, 
in  welchen  der  chemische  Charakter  des  Ammoniaks,  modificirt  aller- 
dings   durch    den    damit    verbundenen    Paarling,    noch    wahrnehmbar 
wäre.c     Im  Rahmen  dieser  Anschauung  vergleicht  Hof  mann  die  da- 
mals schon  ziemlich  grosse  Anzahl  künstlicher  Basen,   unter  welchen 
die  merkwürdigsten  allerdings  die  von  ihm   selbst  entdeckten  waren, 
und  schliesst  mit  den  Worten:     »Alle    diese  Verhältnisse  machen  es 
im  hohen  Grade  wahrscheinlich,  dass  die  organischen  Basen  gepaarte 
Ammoniak  Verbindungen  sind.      Es  ist  wahr,   wir  sind  bis  jetzt  nicht 
im  Stande,   das  Ammoniak    aus   diesen  Verbindungen  abzuscheiden, 
ohne  sie  vollständig  zu  zerstören,    und  es  ist  sehr  die  Frage,  ob  wir 
jemals  ein  Verfahren  auffinden  werden,  das  die  beiden  näheren  Be- 
standtheile,  welche  diese  Ansicht  in  den  Basen  voranssetit,   in   der- 
selben Weise  zu  trennen  und  wieder   zu   vereinigen  erlaubt,   wie  wir 
diese  Trennung  und  Wiedervereinigung  in  einem  Salze  bewerkstelligen. 
Vergeblich    habe    ich    während    meiner  Untersuchungen    gehofft,    das 
Anilin  sich  in  Ammoniak  und  den  Paarling  Cit  H4  spalten  zu  sehen. 
Möglich,    dass  diese    Spaltung    einem  Glücklicheren  dereinst  gelinge, 
möglich  auch,  dass  sie  unerreicht  bleibe;  immerhin  wird  die  Annahme 
der  Berzelius 'sehen  Theorie,  und  wäre  es  nur,  um  das  Studium  zu 
erleichtem,  um  das  Gedächtniss  zu  unterstützen,  ein  wesentlicher  Ge- 
winn für  die  Wissenschaft  sein«. 

Der  vierte  Beitrag  zur  Eenntniss  der  organischen  Basen  mit  dem 
Specialtitel:  »Anilide«^}  ist  den  Hamstoffderivaten  des  Anilins  ge- 
widmet    Das   einfachste  Glied  dieser  Reihe,  der  sogenannte  Anilin- 


0  Ann.  d.  Chem.  67,  129—173  [1848]. 
«)  Ann.  d.  Chem.  70,  129—149  [18493. 
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liarnstoff,  das  heotige  PheDylcarbamid,  warde  zuerst  durch  EinwirkuDg 
^on  feuchtem  Chlorcyan  auf  das  Anilin  erhalten  und  ist  schon  4  Jahre 
^frOher^)  flfichtig  erw&hnt     Dieselbe  Yerbindong  entsteht  auch  bei  vor- 
sichtig geleitetem  Experiment  durch  Einleiten  von  dampffSrmiger  Cyan 
sAure  in  trockenes  Anilin,  uod  noch  leichter  wird  sie  analog  dem  Harn- 
stoff nach  der  Wo  hl  er*  sehen  Synthese  durch  Zusammenbringen  von 
Anilinsalxen  mit  cyansaurem  Kalium  gewonnen.    Beim  Erhitzen  zerfällt 
•der  Anilinhamstoff  und  liefert  neben  anderen  Producten  das  Carbanilid 
(Diphenylcarbamid),    welches  auch  durch  Einwirkung    von    Phosgen 
.auf  Anilin  entsteht  und  analog  dem  Harnstoff  durch   Schmelzen  mit 
Kalihydrat  in  Kohlensäure  und  Anilin  gespalten  wird.     Noch  leichter 
ist  die  entsprechende  Schwefelverbindung,  das  Snlfocarbanilid,  durch 
Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Anilin  oder  durch   Erhitzen 
des  rhodanwasserstoffsauren  Salzes  zu  gewinnen,  und  die  Beziehungen 
-des  Thiokorpers  zur  Sauerstoffverbindnng  werden  auch  experimentell 
-erh&rtet,    indem  es  gelingt,  den  Ersteren  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  in  die  Letztere  umzuwandeln. 

In  der  fOnften  Abhandlung  wird  die  Verseifnng  des  Cyananilins 
dqrch  Sfinren  behandelt,  wobei  als  Hanptproducte  Ammoniak,  Anilin, 
Oxanilid,  Oxamid  und  Oxanils&ure  entstehen. 

Ungleich  grösseres  Interesse  bieten  die.  sechste  und  siebente  Ab- 
handlung, von  welchen  elne^)  die  Metamorphosen  des  Dicyano- 
melanilins  und  die  Entdeckung  des  Phenylisocyanats  zum  Gegenstände 
hat,  wfihrend  die  andere')  vorwiegend  theoretischen  Inhalts  ist  und 
-eiben  wesentlichen  Umschwung  in  den  Ansichten  Hofmann's  aber 
die  Constitution  der  orgam'schen  Basen,  speciell  des  Anilins,  bekundet. 
Die  Zersetzung  des  Dicyanomelanilins  mit  Salzsäure  lieferte  ihm  das 
sogenannte  Melanoximid  Ci&HnNsOs,  dessen  Beziehungen  zum  Mel- 
anilin  selbst  sich  leicht  feststellen  Hessen,  denn  es  zerfiel  bei  der 
Einwirkung  von  Alkalien  in  die  Base  und  in  Oxalsäure.  Er  betrachtet 
demnach  das  Melanoximid  als  ein  Analogon  des  Succinimids,  d.  h. 
als  ein  Melanilinbioxalat  minus  2  Molekfilen  Wasser.  Wenn  wir 
beute  die  Constitution  der  Basen  Melanilin,  Dicyanomelanilin,  Melan- 
oximid durch  die  Formeln 

NH  -  C«H5  HN  :V  — 'N  —  CeH»  OC  -  N-CeHs 

C:NH  C:NH  '       C:NH 

NH-CHj  HN:C-N  — C«H5  OC-N-C^Hj 

Melanilin  DicyaDomelaDilin  Melanoximid 

ausdrScken,  so  ist  das  nichts  weiter,  als  eine  Uebertragung  der  Hof- 
Aan naschen  Interpretation  in  die  moderne  Schreibweise. 

,  . :  »)  Ann.  d.  Chem.  53,  57  [1845].  ^  Ann.  d.  Chem.  74,  l  [1850]. 

3)  Ann.  d.  Chem.  74,  38  [1850]. 
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Beim  Kochen  des  Melanoximids  mit  Säaren  oder  beim  BrhitseiM 
des  oxaUauren  Melanilins  war  Hof  mann  bereits  einer  heftig  nmcb 
Cjansäare  riechenden  Verbindung  begegnet,  aber  »den  räthselhaflen. 
Bigenthamer  dieses  Oemches«  zu  isoliren,  gelang  ihm  erst  dorch  die 
trockene  Destillation  des  Melanoximids.  Die  neue  Verbindung  ver- 
rieth  sich  durch  ihre  Eigenschaften  sofort  »als  das  der  Cyansfiare 
entsprechende  Glied  der  Anilinreihe«.  Sie  erhielt  dementsprechend 
den  Namen  Anilinocyansäure.  So  gab  sie  mit  Ammoniak  den  Anilin- 
harnstoif  (Phenylcarbamid),  mit  Anilin  das  Carbanilid)  mit  den  g^ 
wohnlichen  Alkoholen  die  dem  Urethan  entsprechenden  Producte,  and 
auch  mit  dem  Phenjlhydrat  (Phenol)  verband  sie  sich  zu  einend 
wohlkrystallisirten  Körper.  Man  sieht,  dass  in  diesen  Beobachtoo^n 
alle  die  Reactionen  bereits  festgelegt  sind,  welche  späterhin  das  Phenjl- 
isocyanat  zu  einem  so  geschätzten  Reagens  auf  Alkohole,  Phenole  odei^ 
Amine  gemacht  haben.  Allerdings  war  die  ursprüngliche  Ho f mann- 
sehe  Bereitangsweise  des  Stoffes  recht  mühsam,  und  er  selbst  beklagt^ 
durch  Mangel  an  Material  gehindert  zu  sein,  jene  schönen  Reactionen 
weiter  zu  verfolgen.  Diese  Schwierigkeit  wurde  erst  durch  die  be- 
queme, von  Hentschel  aufgefundene  Darstellungsweise  des  Phe- 
nylisocyanats  aus  Phosgen  und  salzsaurem  Anilin  beseitig. 

Die  zuvor  erwähnten  Versuche  hatten  Hofmann's  Anfmerkaam- 
keit  immer  wieder  von  Neuem  auf  die  weitgehende  Analogie  swiMlien 
dem  Anilin  und  dem  Ammoniak  gelenkt.  Wie  er  durch  eine  be- 
sondere Zusammenstellung  der  damals  bekannten  Thatsachen  zeigte^ 
trat  die  Aehnlichkeit  ganz  besonders  zu  Tage  bei  den  Amiden,  loiideik 
und  Amidosäuren  einerseits  und  den  entsprechenden  Derivaten  der 
organischen  Base  andererseits.  Das  brachte  ihn  auf  die  Yermathan|i;^ 
dass  es  wohl  auch  gelingen  werde,  mit  dem  Anilin  nitrilartige  Ver- 
bindungen herzustellen,  und  veranlasste  ihn  zu  dem  Versuch,  solcb«^ 
Producte  aus  den  Aniliden,  speciell  dem  Oxanilid  durch  die  Wirkung 
von  Phosphorpentoxyd  zu  gewinnen.  Das  Resultat  entsprach  jedoch 
nicht  den  Erwartungen;  denn  die  Reaction  verlief  in  complexer  Weise 
und  lieferte  neben  Kohle  nur  verhältnissmässig  kleine  Mengen  ron 
Phenylieocyanat  und  Garbanilid.  Dieser  Misserfolg,  welcher  sick  in 
analogen  Fällen,  z.  B.  bei  dem  Benzaniiid,  wiederholte,  wurde  (Br  ihn 
der  Ausgangspunkt  einer  wichtigen  theoretischen  Erkenntniss.  »Woher 
kommt  es  nun«,  fragt  er,'  »dass  das  Anilin,  welches  alle  Neignogen 
des  Ammoniaks  so  getreulich  nachahmt,  in  diesem  einen  Falle  die- 
gewohnte  Bahn  verlässt?  Die  Beantwortung  dieser  Frage  erbeiacht 
eine  sehr  sorgfi&ltige  Erwägung  der  Constitution  des  Anilins  und  der 
analogen  Basen.«  Die  von  Berzelius  begründete  Anschaunng,  dmaa^  . 
die  organischen  Basen  als  gepaarte  Ammoniäkabkömmlinge  zu  be* 
trachten  seien,  in  welchen  das  Ammoniak  präexistire,  invoivirte  Ar 
das  Anilin  die  Formel  NH|.(GeH4)  und  für  das  Oxalat  [NHsCCsH«). 
H]sC2  04.     Aber  diese  Formeln   gaben    keine  befriedigende  Antwort. 
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:auf  obige  Frage;  denn  man  hätte  darnach  erwarten  müssen,  dass  das 
Salz  bei  durchgreifender  Wasserentziehung  fihnlich  dem  Ammoniam- 
«oxalat  eine  dem  Cyangas  entsprechende  Anilinverbindung  liefere.     In 
.gam  anderem  Lichte  erschien  aber  die  Frage,  wenn  man  nach  dem 
Vorgang  von  Lieb  ig  das   Anilin  als   eine  Amidverbindang  mit  der 
Formel  (C6H5)NHs  betrachtete.     Dann  war  die  Eliminirung  von  drei 
AVasserstofiäqnivalenten  ohne  tiefgreifende  Verfinderung  des  Radicals 
CcHs  nicht  denkbar.    Durch  die  Thatsachen  belehrt,  kehrt  also  Ho f- 
in  aon  hier  zurück  zu  der  Anschauung,   welche  er  schon  f8nf  Jahre 
iVüher  scheinbar  angenommen)  aber  später  wieder  hatte  fallen  lassen, 
und  er  schliesst  seine  Darlegung  mit  folgender,  in  das  bescheidenste 
-Oewand  gekleideten  Andeutung  der  Versuche  über  die  Wechselwirkung 
zwischen  dem  Ammoniak   und   den  Halogenalkylen,  welche  als  seine 
^l&nzendste  Entdeckung   gelten   müssen:    »Es  scheint,    dass  wir  der 
Wahrheit  nfiber  sind,  wenn  wir  das  Anilin  als  ein  Substitutionsproduct 
betrachten,  als  ein  Ammoniak,  in   welchem  das  dritte   Wasserstoff- 
äquivalent  durch  ein  zusammengesetztes  Radical,  durch  Fhenjl  (C1SH5) 
vertreten  ist,  und  es  mag  schon  hier  erwähnt  werden,  dass  eine  Reihe 
von  Versuchen  über  das  Verhalten    des  Anilins  und  Ammoniaks  zu 
den  Bromüren  der  Alkoholradicale   weitere  Belege   für  diese  Ansicht 
geliefert  hat.     Aus  diesen  Versuchen   ergiebt  sich  nämlich,  dass  die 
Ersetzbarkeit   des  Wasserstoffes    im   Ammoniak    sich  keineswegs  auf 
1  Aequivalent  beschränkt,  da^s  vielmehr  ein  zweites  und  endlich  auch 
ein  drittes  Wasserstoffäquivalent  ebenfalls    mit  Leichtigkeit  eliminirt 
werden  kann,  während  sich  eine  Reihe  von  Alkaloiden  bildet,  welche 
eine  Betrachtung  im  Sinne  der  Berzelius*schen  Auffassung  gänzlich 
auszuschliessen  scheinen.« 

Amine. 
Die  weitere  Ausführung  der  letzten  Betrachtungen  findet  sich  in 
*dem  achten  Beitrag  zur  Kenntniss  der  flüchtigen  organischen  Basen 
.mit  der  Ueberschrift:  »Constitution  dieser  Körper,  Verhalten  des 
Anilins  und  Ammoniaks  zu  den  Bromüren  des  Methyls,  Aethyls  und 
Amyls^.«  Hier  werden  zunächst  wieder  die  Anschauungen  von 
Berzelius  und  Liebig  unter  dem  Stichwort  Ammoniak-  und  Amid- 
Theorie  verglichen.  Die  Erstere  hatte,  trotz  der  geschickten  und  hart- 
näckigen Vertheidigung  durch  ihren  Urheber,  infolge  der  fortschreiten- 
den thatsächlichen  Erkenntniss  schon  sehr  an  Wahrscheinlichkeit  ein- 
gebfisst.  Neben  den  früheren  Versuchen  von  Hof  mann  war  nament- 
lich die  jüngste  Entdeckung  des  Methyl-  und  Aethyl-Amins  durch 
Wurtz  der  Amidtheorie  zu  Hülfe  gekommen.  Denn  diese  Unter- 
«ttchang  hat,  wie  Hof  mann  sich  ausdrückt,  »eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen realisirt,   welche  Liebig  in  einer  wunderbaren  Weise  im 
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Sinne  seiner  Ansichten   über  die  Natur  dieser  Klasse  von  Körpern 
anticipirt  hatte.    Die  Fälle,  in  welchen  der  Fing  theoretischer  Speco- 
lation  dem  langsameren  Schritte  experimenteller  Entdeekong  Yonnsr- 
geeilt  ist,  sind  so  selten,  dass  es  mir  vergönnt  sein  möge,  die  Worte 
za  schildern,  mit  denen  Liebig  vor  mehr  als  10  Jahren  die  Snt- 
deckang    der    von   Warti    an^efiindenen   Basen    vorausgesagt    bat» 
»»Wenn  wir  im  Stande  wärenc«,   sagt  Li e big  in  der  Entwickeliug^ 
seiner  Ansichten  über  die  Natur  der  organischen  Basen,  »den  Sauer- 
stoff in  dem  Aeth^l-  nnd  Methyl- Oxyd,  in  den  Oxyden  von  swei  ba- 
sischen Radicalen  za  vertreten  durch  1  Aequivalent  Amid,  so  worden 
wir  ohne  den  geringsten  Zweifel  Verbindungen  haben,  die  sich  ganz 
dem  Ammoniak  fthnlich   verhalten  würden.     In  einer  Formel  ausge- 
drückt, würde  also   eine  Verbindung  HfN,  CiH»  =  Ad,  Ae  baaiftche 
Eigenschaften  besitzen.  <<     Diese  Verbindungen,  welche  Lieb  ig  183^ 
2ur  Veranschaulichang  seiner  Ideen  ersann,  bat  das  Jahr  1848   mit 
allen  Eigenschaften,  die  er  ihnen  beilegte,  zur  Wirklichkeit  werden 
sehen.    Im   Anfang   dieses  Jahres   gelangte  Wnrtz    bei   der  Untere 
suchung  der  Methyl-  und  Aethyl-Verbindung  der  Cyans&nre  zu  dem 
unerwarteten  Resultat,  dass  diese  Substanzen  unter  dem  Einfloss  der 
Alkalien  sich  ähnlich  zerlegen,   wie  die  Cyansfture  selbst,    mit  dem 
einzigen  Unterschiede,  dass,  wfihrend  sich  aus  der  Cyansfiure  Ammoniak 
entwickelt,    die    Zersetzung   der   gedachten   Aetherarten   die   Bildnng^ 
methylirter  und  fithylirter  Ammoniake  veranlasst  von  genau  derseibo^ 
Zusammensetzung,  wie  sie  Liebig  angenommen  hatte. < 

Die  Erweiterung  von  Liebig's  Ideen,  welche  sich  zur  Zeit  ihrer 
Entstehung  nur  auf  ein  kleines  thatsächliches  Material,  vorzüglich  auf 
die  Bildung  der  Amide,  stützen  konnten,  führte  Hofmann,  dem  viel 
reichere  Erfahrungen  zu  Oebote  standen,  auf  den  Gedanken,  dass- 
auch  mehrere  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  durch  Radicale  wie 
Methyl  und  Aethyl  ersetzt  werden  können,  dass  also  neben  den 
Wurtz*schen  Basen  noch  zwei  weitere  Reihen,  die  er  als  Imid-  und 
Nitril- Basen  bezeichnete,  möglich  wären.  Um  diese  Ansicht  durch  daa 
Experiment  zu  controlliren,  bediente  er  sich  wieder  des  Anilins.  Der 
erste  Versuch,  in  die  Base  ein  zweites  Fhenylftquivalent  einzuschieben, 
blieb  freilich  ohne  Erfolg,  da  das  Phenol  selbst  bei  Temperatoren 
bis  zu  250®  keine  Wirkung  auf  das  Anilin  ausübte.  Dagegen  gelang 
die  Lüsung  des  Problems  überraschend  leicht  durch  Ck>mbination  der 
Base  mit  den  Halogenalkylen,  von  welchen  zunächst  das  Bromäthyl, 
in  späteren  Phasen  der  Untersuchung  das  Jodäthyl  und  Jodmethjl 
zur  Anwendung  kamen.  Aethyl-  und  Diäthyl- Anilin,  sowie  die  ent- 
sprechenden Amyl Verbindungen ,  ferner  die  Monoäthylderivate  des 
Chlor-,  Brom-  und  Nitro- Anilins,  sowie  das  drei  verschiedene  Radicale 
enthaltende  Aethylamylanilin  sind  die  ersten  Früchte  der  neuen  Re- 
action.  Aber  Hof  mann  zögerte  keinen  Augenblick,  sie  auch  aof 
das  Ammoniak  selber  zu  übertragen,  nnd  der  Versuch,  mit  Bromäthyl 
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ond  starkem,  wässrigem  Ammoniak  in  der  Wärme  ausgeführt,  lieferte 
ihm  nach  einander  Aethyl-,  Di&thyl-  und  Tri&thyl-Amin,  von  welchen 
das  Erstere  sich  als  identisch  mit  der  von  Wurtz  entdeckten  Base 
--fBrwies.  *) 

Der  Bedeutung  des  experimentellen  Fundes  steht  würdig  zur 
Seite  die  Klarheit,  mit  welcher  Hofmann  am  Schlüsse  der  Abhand- 
lung die  Beziehung  zwischen  »den  aus  dem  Anilin  und  Ammoniak 
abgeleiten  Basen  und  anderen  AlkaloTden«  darlegt.  Die  kunstlichen 
Stickstoffbasen  ordnet  er  nach  dem  Typus  Ammoniak  in  Reihen, 
deren  Lficken  ebenso  leicht  anssuf311en  sein  werden,  wie  diejenigen 
der  aromatischen  Amine  und  die  der  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoffe. Besonders  interessant  ist  der  Hinweis  auf  die  dabei  zu  Tage 
tretenden  Isomerien,  welche  durch  die  verschiedene  Anzahl  und  die 
verschiedene  Zusammensetzung  der  in  das  Ammoniak  eingetretenen 
Radicale  bedingt  sind.  Diese  Anzahl  von  Isomeren,  welche  schon  bei 
dem  Cumidin  CigHisN  die  Ziffer  6  erreicht,  vermehrt  sich  natürlich, 
>je  höher  wir  uns  auf  der  Leiter  der  organischen  Verbindungen  er- 
beben. Auf  jeder  Sprosse  treten  zwei  neue  Glieder  hinzu,  sodass 
wir,  bei  dem  Diamylanilin  Css  H97  N  angelangt,  mit  nicht  weniger  als 
20  Basen  zusammentreffen,  die  der  Fortschritt  der  Wissenschaft  nicht 


')  Die  übliche  Darstellung  experimenteller  ErrangeDSchaften  im  Gewände 
theoretischer  Deductionen  entspricht  selten  ganz  genau  dem  wirklichen  Ver- 
lauf der  Entdeckung.  Jeder  Naturforscher  weiss,  welche  Rolle  Zufälligkeiten 
dabei  spielen  können,  deren  Erwähnung  dem  Autor  meist  überflüssig  erscheint. 
Dass  ein  solch^  gluckliches  Moment  auch  bei  der  Auffindung  der  neuen  Amine 
mitgewirkt,  habe  ich  ebenso  znföUig Ton  Herrn  Arthur  Michael  erfahren,  dem 
Hofmann  Tor  25  Jahren,  während  der  Arbeit  im  Berliner  Laboratorium, 
Folgendes  erzählte:  Da  die  durch  Simpson  eingeführte  Verwendung  des 
Chloroforms  als  Narcoticnm  den  Gredanken  nahe  legte,  verwandte  Stoffe  auf 
die  schlafmachende  Wirkung  zu  prüfen,  so  hatte  ein  Londoner  Apotheker 
1849  ffir  Versuchszwecke  mehrere  Halogenalkyle  in  grösserer  Menge  darge- 
stellt und  eines  Tages  Hofmann  eine  stattliche  Flasche  toU  Jodäthji  ge- 
zeigt mit  der  Frage,  ob  er  das  Präparat  jemals  gesehen.  Die  Antwort 
lautete  yemeinend,  aber  die  Neugierde  des  Experimentators  war  geweckt.  Er 
liess  sich  ein  Fläschchen  mit  der  seltenen  Flüssigkeit  schenken  und  brachte 
eine  Probe  noch  am  selben  Tage  mit  Anilin  zusammen.  Am  nächsten  Morgen 
waren  Krjstalle  entstanden,  die  anfänglich  ffir  jodwasserstoffisanres  Anilin  ge- 
halten wurden.  Das  Jodäthyl  schien  unter  dem  Biifflnss  der  Base  ähnlich 
wie  bei  der  Wirkung  der  Alkalien  in  Jodwasserstoff  und  Aethylen  zu  zer- 
fallen. Um  die  Bildung  des  Letzteren  festzustellen,  wurde  sofort  ein  neuer 
Versuch  ausgeführt.  Aber  die  erwartete  Gasen t Wickelung  trat  nicht  ein,  und 
der  überraschte  Beobachter  kam  bald  zu  der  üeberzeugung,  dass  nicht  allein 
der  Jodwasserstoff,  sondern  auch  das  Aethyl  tou  dem  Anilin  aufgenommen 
werde.  Einige  Stunden  Arbeit  genügten,  um  diesen  Schluss  durch  die  Ana- 
lyse der  Krystalle  zu  bestätigen  und  damit  eine  der  wichtigsten  Reactionen 
der  organischen  Synthese  zu  erkennen. 
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fehlen  wird  in's  Dasein  zu  rufen  —  ein  schlagendes  Beispiel  tod  der 
Einfachheit  in  der  Mannigfaltigkeit,  welche  die  Schöpfung  der  orga- 
nischen Chemie  charakterisirt.c 

Dass  der  dem  Ammoniak  so  ähnliche  Arsen-  und  Phosphor- Wasser* 
Stoff  unter  dem  Eiufluss  der  Halogenalkyle  ähnliche  Reihen  arsen- 
und  phosphor-haltiger  Basen  liefern  wurde,  wurde  mit  Rücksicht  auf 
die  damals  schon  hekannte  Aethylphosphorhase  von  Th^nard  mit 
ziemlich  grosser  Zuversicht  von  Hof  mann  vorausgesagt  Desgleichen 
erkannte  er  alsbald  den  Nutzen,  welchen  die  Anwendung  der  neuen 
Reaction  bei  dem  Studium  der  naturlichen  AlkaloTde  haben  mSsse. 
Denn  in  der  kr&ftigen  und  scharf  bestimmten  Wirkung  des  ßrom- 
äthyls  besitzt  man  jetzt  ein  sicheres  Mittel  zu  erkennen,  ob  eine  Base 
als  Amid-,  Imid-  oder  Nitril-Base  zu  betrachten  sei.  Die  uns  heute 
geläufigen  Ausdrucke:  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Base  werden 
von  Hofmann  erst  18  Jahre  später  in  einer  Vorlesung,  welche  er  in 
der  chemischen  Gesellschaft  zu  London  hielt,  gebraucht. 

Verschiedene  Arbeiten  seiner  Schuler,  so  die  Versuche  von 
Henry  Winkles  über  das  Trimethylamin  der  Häringslake,  welches 
von  Wertheim  als  Propylamin  betrachtet  worden  war,  dann  die 
Beobachtungen  von  Morley  und  Abel  über  die  Einwirkung  des  Jod- 
äthyls auf  das  Toluidin  sind  Anwendungen  des  neuen  Hülfsmittels; 
und  dass  auch  andere  Chemiker  nicht  zögerten,  nützlichen  Gebrauch 
tlavon  zu  machen,  zeigen  die  einige  Jahre  später  von  Planta  und 
Keknle  ausgeführten  Versuche  über  die  Wirkung  des  Jodäthyls  auf 
das  Nicotin,  nachdem  schon  Hof  mann  selbst  fluchtig  die  Wechsel- 
wirkung zwischen  dem  Reagens  und  dem  Nicotin  bezw.  dein  Coniin 
geschildert  hatte. 

Obschon  bei  den  Nitrilbasen  aller  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
ersetzt  war  und  deshalb  die  Möglichkeit  einer  weiteren  Einwirkung 
des  Halogenalkyls  beinahe  ausgeschlossen  schien,  so  würde  es  doch, 
wie  Hof  mann  schreibt'),  »ein  völliges  Abkommen  von  dem  Wege 
indnctiver  Forschung  gewesen  sein,  hätte  ich  mich  nicht  bestrebt,  diese 
Frage  durch  directe  Versuche  zu  erledigen.  €  Zu  dem  Zweck  be- 
handelte er  zunächst  das  Diäthylanilin  mit  dem  Bromäthyl  und  beob- 
achtete auch  bei  völligem  Ausschluss  des  Wassers  die  Bildung  eines 
bromwasserstoffsauren  Salzes.  Mit  dem  Triäthylamio  wiederholt,  gab 
der  Versuch  ein  ähnliches  Resultat.  Die  weitere  Verfolgung  dieser 
Beobachtung  bildet  den  Inhalt  des  letzten  Beitrags  zur  Kenntniss  der 
flüchtigen  organischen  Basen,  welcher  den  Titel:  »Uebergang  der 
fluchtigen  Basen  in  eine  Reihe  nicht  flüchtiger  AlkaloTdec  führt.  Die 
erste  ausführlich  studirte  quaternäre  Ammoniumverbindung)  ist  das 
Tetraäthylammontumjodid,  dessen  Namen  allein  genügt,  um  die  von 
Hof  mann  erkannten   Beziehungen    zu   den   Ammoniumsalzen  scharf 
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a.ii8zudrfickeD.     Die  Beständigkeit  des  Salzes  gegen  Alkali  und  seine 
VeiHRrandlung  durch  Silberoxjd  in  das  stark  basische,  den  Aetzalkalien 
so     ähnliche    Tetra&thylammoniumoxydhydrat  veranlassten    ihn    dann, 
^ie   Molekulargruppe  (C4Hft)4N   geradezu   als  ein  organisches  Metall 
zu    proclamiren  und  dadurch   »diese  Substanz  in  engste  Beziehungen 
mit  Verbindungen  der  Mineralchemie  zu  bringen,  wodurch  eiber  leicht 
verstandlichen,  wenn  auch  vielleicht  nur  provisorischen  Nomenclatur 
iTvesentlicher  Vorschub   geleistet   wird.«    .Allerdings    werden  bei  den 
Verbindungen,  welche  verschiedene  Radicale  enthalten,  und  von  denen 
Hofmann  alsbald  eine  ganze  Reihe  darstellte,  die  Namen  ziemlich 
lang,    und  bei  dem  Gebrauch  des  Wortes  Methylotriäthylammonium- 
Jodid  ^)    fühlt    sich    der  Verfasser  verpflichtet,    für  den  Gebranch  der 
>  sesquipedalia  verba«    um  Nachsicht   zu    bitten,    von   denen,    wie  er 
furchtet,  die  ärgsten  noch  nicht  dagewesen  seien.    »Allein  diese  etwas 
barbarischen  Namen  haben  den  Vortheil,  dem  Geiste  in  kürzester  und 
eindringlichster  Weise  die  Zusammensetzung  der  in  Rede  stehenden 
Körper  vorzuführen.     Ueberdies   ist    wohl    keiner    dieser  Namen  be- 
stimmt, der  Wissenschaft  permanent  zu  verbleiben.     Alle  die  vielen 
Substanzen,    welche   wir  im  Augenblick  zur  Ausbildung  allgemeiner 
Ansichten  darstellen,  werden  schnell  vergessen  werden,  wenn  sie  ihre 
Bestimmung  erfüllt  haben.     Sie  gleichen  Pflastersteinen,  deren  jeder 
einzelne  beim  Bau  der  Strasse   von  Belang  ist,  allein  die  uns  gleich- 
gültig werden,  sobald  wir  auf  gebauter  Bahn  dahinschreiten.«     Diese 
Prophezeihung  ist  bisher  nicht  eingetroffen,  denn  wir  gebraachen  die 
Hofm an  naschen  Namen  unverkürzt  noch  heute,  und  seitdem  hat  die 
organische  Chemie  in  dem   Aufbau   von    monstruösen  Wörtern  noch 
erhebliche  Fortschritte  gemacht. 

Die  Qualitäten  und  Metamorphosen  der  Ammoninmbasen  sind  in 
den  ersten  Ho fmann' sehen  Abhandlungen  so  scharf  und  umfassend 
geschildert,  dass  die  sp&tere  2^it  kaum  etwas  principiell  Neues  hin- 
zufugen konnte.  Insbesondere  gilt  das  auch  von  ihrer  interessanten 
Zerlegung  durch  die  Wärme,  wobei  sie  unter  Abspaltung  von  einem 
Alkyl  in  die  tertiären  Basen  zurückverwandelt  werden.  Das  findet 
nach  den  Beobachtungen  Hof  mann*  s  beim  T^traätbylammonium- 
hydroxyd  statt  unter  Bildung  von  Aetbylen  und  Wasser,  bei  der 
Tetraamylverbindnng  unter  Abspaltung  von  Amylen.  Bei  den  ge- 
mischten Basen  endlich,  welche  gleichzeitig  Aethyl  neben  Methyl  ukid 
kohlenstofifreicheren  Radicalen  enthalten,  wird  bemerkenswerther  Weise 
das  erstere  als  Aetbylen  eliminirt;  denn  das  Methyläthylamylphenyl- 
ammoniumhydroxyd  liefert  unter  Abspaltung  von  Aetbylen  Methyl- 
amylphenylamin.  Nur  das  Tetramethylammoniumoxydhydrat  zeigte 
eine  auffallende  Verschiedenheit.  Es  entstand  nicht  der  erwartete 
Kohlenwasserstoff  Methylen,  den  man  schon  so  oft  auf  anderen  Wegen 
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gesucht  hatte,  sondern  es  verlief  die  Zersetzung  ohne  Oasentwickelong 
und  lieferte  ein  stark  alkalisches  Destillat.  Die  AufkUniDg  dieser 
Reaction,  wobei,  wie  wir  jetzt  wissen,  Trimethjlamin  und  Methyl- 
alkohol entstehen,  blieb  sp&teren  Versuchen  Hofmann'a  vorbehalten. 
Die  folgenreiche  Verwerthang  dieser  Spaltung  lor  AafkUroog  der 
Constitution  der  cjclischen  Basen,  welche  wir  ebenfalls  der  Initiative 
von  Hof  mann  verdanken,  wird  sp&ter  besprochen  werden. 

Mit  der  Kenntniss  der  quatem&ren  Ammoniumverbindungen  ge- 
wann  selbstverständlich  auch  die  diagnostische  Benutzung  der  Halogen- 
alkjle  zur  Unterscheidung  der  prim&ren,  secundftren  und  terti£rei» 
Basen  an  Sicherheit.  Denn  von  nun  an  wird  die  Wirkung  des  Re- 
agens bis  zur  Bildung  des  quatemfiren  Productes  fortgesetzt,  welches- 
sich  in  der  Regel  leicht  isoliren  Ifisst,  und  dessen  Analyse  die  Ansahl 
der  eingetretenen  Alkyle  ergiebt. 

Wie  gross  auch  der  Oennss  sein  mag,  an  der  Hand  der  Hof- 
mann ^  sehen  Abhandlungen  dem  fortschreitenden  Experiment  zu  folgen^ 
dessen  FrQchte  immer  reifer  und  prftchtiger  sich  gestalten,  uni^eicb 
interessanter  bleibt  es  doch,  die  RSckwirkung  zu  betrachten,  welche 
diese  denkwürdigen  Arbeiten  auf  die  Entwickelung  der  allgemeineir 
chemischen  Theorien  ausgeübt  haben.  Zu  dem  Zwecke  ist  es  ndthig^ 
sich  auf  den  damaligen  Standpunkt  der  Wissenschaft  zurfiokzu versetzen. 
Im  Jahre  1839  hatte  Dumas  die  Snbstitutionstheorie  auch  auf  den 
Sauerstoff  ausgedehnt  und  in  seinen  Abhandlungen  über  die  chemischen 
Typen  den  Satz  aufgestellt,  dass  die  Substitution  eines  Elementes  in 
einem  zusammengesetzten  Körper  durch  ein  anderes  den  chemischen 
Typus  nicht  verändere,  dass  vielmehr  das  eingetretene  Element  die- 
selbe Rolle  in  dem  neuen  Producte  spiele,  wie  dasjenige,  welches  es^ 
verdrängte.  Er  unterschied  dabei  zwischen  Körpern  von  gleichem 
chemischem  und  von  gleichem  mechanischem  Typus.  Zu  Ersteren  ge- 
hörten Essigsäure  und  Chloressigsänre,  während  den  mechanischen 
Typen  die  Körper  zugezählt  wurden,  »welche  die  gleiche  Anzahl  von 
Aequivalenten  enthielten,  aber  in  den  Grundeigenschaften  verschieden 
waren.«  Dieser  Auffassung  nach  gab  es  also  eine  recht  grosse  An- 
zahl von  Typen,  da  ja  alle  substituirbaren  Körper  derartige  Typen 
repräsentirten,  und  die  Idee  war  eigentlich  kein  weiterer  Schritt 
vorwärts;  ja  der  Begriff  »mechanischer  Typus«,  von  welchem  Duma» 
gerade  erwartet  hatte,  dass  er  eine  natfirliehe  Systematik  ermöglicheo 
würde,  zeigte  sich  wenig  zweckmässig.  Denn  ob|^eich  so  eine  ge- 
wisse Anzahl  analoger  und  in  naher  Beziehung  stehender  Sabetanien 
lusammengestellt  werden  konnte,  so  mussten  doch  andere,  bisweilen 
nahestehenden  Körper  aus  der  Familie  ausgeschlossen  werden,  weil 
sie  eine  andere  Anzahl  von  Atomen  enthielten.  (Kekule,  Lehrbucb 
der  organischen  Chemie.  Bd.  I,  S.  79.)  Eine  glücklichere  und  wider- 
spruchslosere Form  hat  die  Theorie  der  Typen  wesentlich  infolge  der 
Entdeckung  der  künstlichen  Aminbasen  angenommen.    Das  Aufsehen^ 
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welches  die  erste  Blittheilang  tod  Wartz  über  die  Entstehong  de» 
Methyl*  und  Aetbyl- Amins  aus  den  Isocjansäoreestem  erregte,  schildert 
Hofmann  selbst  in  dem  glftnsenden  Nekrolog  auf  seinen  Freund  mit 
den  Worten:  »Der  Verfasser  dieser  Blfitter  erinnert  sich  nicht  in 
Laufe  der  langen  Jahre,  wfthrend  derer  er  den  Fortschritten  der 
Chemie  cu  folgen  bemfiht  gewesen  ist,  einer  Arbeit,  die  einen  ihn- 
lichen  Bindruck  in  der  chemischen  Welt  hervorgebracht  bitte,  wie  die 
Wurtc*schen  Untersuchungen  fiber  die  Ammoniakbasen.«  Mit  dem 
gleichen  Rechte  könnte  man  dieses  Urtheil  für  die  Hofmann*schea 
Entdeckungen  wiederholen.  Denn  wenn  auch  Wurtz  seine  Basen 
bereits  als  Ammoniak,  in  welchem  ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch 
Methyl  oder  Aethyl  ersetzt  ist,  betrSchten  konote,  so  gab  doch  Hof- 
mann erst  durch  die  neue  Bildungsweise  aus  dem  Ammoniak  dieser 
Auffassung  die  sichere,  experimentelle  Grundlage;  die  weitere  Auf- 
findung der  secund&ren  und  terti&ren  Basen  durch  dieselbe  Reactioa 
lieferte  den  Beweis,  dass  alle  drei  Wasserstoffatome  im  Ammoniak 
in  dieser  Art  substituirbar  sind,  und  so  Hessen  sich  denn  die  zahl- 
reichen neuen  Basen  unmittelbar  an  der  Hand  der  thatsfichlichen  Be- 
obachtung sfimmtlich  als  Derivate  des  Ammoniaks  auffassen. 

So  war  nach  dem  Urtheil  von  Wurtz  (Geschichte  der  che- 
mischen Theorien,  deutsch  von  Oppenheim,  S.  91)  der  Typus- 
»Ammoniak«  geschaffen.  »Denn  es  war  leicht,  auf  die  Qbrigen  Alka- 
loide  die  Betrachtuogsweise  auszudehnen,  die  so  gut  für  Aethylbasen 

passte Hiermit  war  ein  neuer  Impuls  gegeben,  und  eine  neue 

Entdeckung  sollte  bald  die  Bewegung  beschleunigen.«  Im  Jahre  1851 
eröffnete  Williamson  seine  schonen  Untersuchungen  über  die  Aether- 
bildung  und  fiber  das  Bestehen  gemischter  Aether,  und  diese  Unter- 
suchungen haben  den  Typus  »Wasser«  in  die  Wissenschaft  einge- 
führt. Den  Typen  Ammoniak  und  Wasser  ffigte  Gerhardt  später 
denjenigen  des  Wasserstoffes  und  der  Salzs&ure  und  eodlich  Kekule 
den  des  Grubengases  hinzu.  Ihnen  folgten  die  gemischten  Typen,, 
bis  schliesslich  auch  diese  nicht  mehr  der  fortschreitenden,  thats&ch- 
liehen  Erkenntuiss  genügten  und  sich  zu  denjenigen  Ideen  entwickelten,, 
welche  den  Inhalt  der  Structurchemie  bilden. 

Einen  speciellen  Einfluss  fibten  die  Hofmann 'sehen  Resultate,, 
wie  leicht  begreiflich,  auf  die  Betrachtung  der  Ammoniak  Verbindungen« 
aus,  und  ihm  selbst  verdanken  wir  eine  Darlegung  der  Consequenzen 
seiner  Beobachtungen,  wie  sie  sch&rfer  und  umfassender  nicht  gedacht 
werden  kann.  Sie  bildet  den  Schluss  der  langen  Reihe  von  Beiträgen 
zur  Kenntniss  der  fluchtigen  organischen  Basen  und  liefert  den  Be- 
weis, dass  die  quatemftren  Ammoniumjodide  und  Ammoniumhydroxyde 
sich  nicht  mehr  als  einfache  Combinationen  der  tertiären  Basen  «it. 
Jodalkyl  oder  Alkohol  auffassen  lassen,  da  das  Verhalten  der  ge- 
mischten Basen  in  der  Wärme  einer  solchen  Annahme  direct  wider- 
spricht.    Ungleich    einfacher    und  mit  der  Wirklichkeit  harmonirend 
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aber  .wird  die  FormuliruDg  aller  dieser  Körper  bei  Anoabme  der  too 
Axöp^re  erdachten  und  von  Ber4celias  weiter  ausgebildeten  Ammo- 
niumtheorie.  Von  den  Vortheilen  der  Letzteren  ist  Hof  mann  so  über- 
zeugt, dass  er  sie  nicht  allein  auf  die  Salxe  des  Ammoniaks  and  der 
von  ihm  entdeckten  Ammoniumbasen,  sondern  auch  auf  eine  grosse 
Anzahl  von  metallhaltigen  Ammoniak  Verbindungen  auszudehnen  rith, 
und  60  finden  wir  denn  bei  ihm  zum  ersten  Male  Naoien  wie 
Dimercurammoniumchlorid  für  den  weissen  Präcipitat  oder  Cuprara- 
moniumchlorid  für  die  Verbindung  des  Knpferchlorids  mit  dem  Atm- 
moDiäk. 

Man  hätte  glauben  sollen,  dass  die  in  so  überzeugender  Weise 
vorgebrachten  Grunde  für  die  Vorzöge  der  Ammoniumtheorie  in  der 
Wissenschaft  zur  dauernden  Anerkennung  hätten  gelangen  müssen, 
und  es  ist  deshalb  fast  mehr  als  überraschend,  dass  20  Jahre  später 
die  stärksten  Zweifel  an  der  Fünfwerthigkeit  des  Stickstoffs  entstehen 
konnten.  Aber  man  darf  nicht  vergessen,  dass  von  jeher  bei  der 
Entwickelung  neuer  Theorien  zunächst  die  extremeren  Anschauongen 
den  grösseren  Reiz  ausüben,  sodass  mit  dem  Auftauchen  derValenstheorie 
auch  die  radicale  Idee  von  der  Constanz  der  Valenz  anfänglich  am 
meisten  fesselte.  Wesentlich  diesem  allgemeinen  Prindp  zu  Liebe  ist 
der  hartnäckige  Kampf  für  den  dreiwerthigen  Stickstoff  geführt  worden^, 
und  es  bedurfte  erst  der  allmählich  eintretenden  Bembigung  der 
Geister,  um  eine  nüchterne  Betrachtung  längst  bekannter  Thatsachen 
herbeizuführen  und  die  entscheidende  Bedeutung  der  Hofmann^scben 
Beobachtungen  für  die  Ammonium theorie  und  den  funfwerthigen  Stick- 
stoff wieder  zu  Ehren  zu  bringen. 

Nach  dem  Jahre  1851  hat  sich  Hofmann  mit  den  einfachen 
Aminen  wenig  mehr  beschäftigt.  Einige  kleinere  Mittheilnngen  be- 
treffen die  Trennung  der  fetten  Amine  mittels  Oxalesters^)  und  eine 
Modification  dieser  Methode^),  oder  die  Darstellung  der  Aethjlamine 
im  Grossen  mit  Hülfe  des  bei  der  Chloralfabrieation  als  Nebenpro- 
duot  abfallenden  Chloräthyls'),  oder  die  Unterscheidung  der  Amine 
mittels  der  Senföl-  hez w.  Isonitril-Reaction  ^).  Seine  letzte  Pablication 
endlich  über  die  Monamine  erschien  im  Jahre  1889  und  enthielt  ge- 
naue Angaben  über  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Methyl-  und 
^er  Aethyl-Basen. 

Inzwischen  aber  war  er  im  Jahre  1881  einer  neuen,  nberrascheiir 
den  Reaction  begegnet ,  welche  es  gestattet,  die  primären  Amine  aus 
den  Säureamiden  durch   die   Wirkung  von   Brom  und   Alkali  dam- 

')  LoqdoD,  Proc.  Roy.  Soc  11,  C6  [1860], 

2)  Diese  Berichte  8^  776  [1870J 

2)..Diese  Berichte  3,  109  [1870].  .♦)  Diese  Berichte  8,  767  [IS7Ö]. 
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stellen^).       Beim  ZosammenbringeD    von   Acetamid,    welches  für   die 
Bpecielle  UntersuchiiDg  gew&blt  war,   mit  Brom  bildet  sieb  zuerst  ein 
Sabstitationsproduct   von   der  Formel  CHs.GO.NHBr,   welches    bei 
Ueberschoss    Ton    Halogen  auch  noch  ein    zweites  Brom    aufnimmt. 
Die  erste  Bromverbindung  ist  in  hohem  Maasse  zersetzlich.     So  ver- 
liert sie  beim  Zusammenbringen  mit  Silbercarbonat  das  Halogen  und 
verwaDdelt  sich  in  Methjlisocyanat,  CH9.NCO.     Bei  Anwendung  von 
überschüssigem  Alkali  erf&brt  Letzteres  sofort  eine  weitere  Verwand- 
lung and  zerfiSlit  auf  die  bekannte  Weise  in  Kohlens&ure  und  Methyl- 
amin.     Wird  die  Menge  des  Broms  zu  gering  gewählt  für  die  Bildung 
des  oben  erw&bnten  Bromderi/ats,  so  findet  das  Methylisocyanat  im 
Moment  der  Bildung  unverändertes  Acetamid  und  vereinigt  sich  damit 
zu   dem    Acetylmethylharnstoff.     Je  nach   den   Bedingungen   bat  man 
es  also  in  der  Hand,  aus  dem  Amid  einen  solchen  Harnstoff  oder  die 
entsprechende,  um  ein  Kohlenstoffiatom  ärmere,  primäre  Aminbase  zu 
bereiten,    und    da  der  Vorgang  ohne  Isolirung  der  Zwischenproducte 
in  einer  Operation  sich  realisiren  lässt,  so  ist  das  Verfahren  für  die 
Oewinnung    primärer  Amine    sehr    brauchbar.      Es  hat  insbesondere 
vor   der   alten  Hofm  an  naschen   Methode    den  Vorzug,   nur   primäre 
Base  zu  liefern.     Nach  demselben  stellte  Hof  mann  die  ganze  Reibe 
der    normalen    Amine    aus    den    entsprechenden    Fettsäuren    bis   zur 
Nony] Verbindung  her,  wobei  die  Ausbeute  mit  steigendem  Kohlenstoff- 
gehalt    geringer  wird,    weil    sich    infolge    einer  Nebenreaotion    Nitril 
bildet,  und  bei  dem  Amid  der  Stearinsäure  mehrten  sich  die  experi- 
mentellen Schwierigkeiten  derart,  dass  die  directe  Verwandlung  durch 
Brom  und  Alkali  in  Amin  nicht  mehr  gelang.     Dagegen  war  es  mög- 
lich, das  gesuchte  Septdecylamin    aus  dem  auf  normale  Weise  gebil- 
deten Septdecylstearylhamstoff  durch  Verseifhng  zu  gewinnen. 

Diese  umfassenden  Versuche  erforderten  den  Besitz  von  grösseren 
Mengen  der  verschiedenen  Säureamide.  Die  Folge  davon  war  eine 
Untersuchung  »über  die  Darstellung  der  Amide  einbasischer  Säuren 
der  aliphatischen  Reihet'),  in  welcher  die  Methoden  der  Amidberei- 
tung  bezQglich  der  Ausbeute  und  der  Reinheit  der  Producte  mit  ein- 
ander verglichen  werden.  Das  führte  dann  zu  einem  modificirten 
Verfahren,  diese  Körper  durch  längeres  Brhitzen  der  Ammoniumsalze 
in  verschlossenen  Gelassen  darzustellen,  welches  in  Bezug  auf  Ergie- 
bigkeit wenig  mehr  zu  wünschen  fibrig  liess.  Mit  Hülfe  desselben 
wurden  sämmtliche  Amide  der  normalen  Fettsäuren  bis  zum  zehnten 
Gliede,  von  welchen  einige  unbekannt  waren,  und  femer  das  Stear- 
amid  dargestellt. 

Bei  der  Verwandlung  der  Amide  in  Amine  mit  Brom  ui|d  Atf^aJi 
tritt,  wie  schon  erwähnt,  zumal  bei  den  kohlenstoffreicheren  Gliedern 


»)  Diese  Berichte  14.  2725  [1881]  und  16,  407,  752,  762  [1882]. 
^  Diese  Berichte  15,  977  [1882]. 
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:al8  NebeDprodoct  ein  Nitril  auf.  Dasselbe  entspricht  jedoch  den 
fiohlenstofl^ehalt  nach  nicht  dem  angewandten  Amid,  sondem  dem 
gleichzeitig  resnltirenden  Amin.  Aof  diese  Beobachtung  konnte  Hof- 
mann  ein  neues  Abbanverfahren  grfinden,  bei  welchem  ein  Sfareamid 
-durch  die  Wirkung  von  Brom  and  Alkali  in  das  nicbst  niedere  Nitril, 
dieses  dann  in  das  entsprechende  Amid  und  das  Letstere  wieder  in 
•das  um  ein  Kohlenstoifatom  firmere  Nitril  Gbergef&hrt  wird.  Die 
praktische  Brauchbarkeit  der  Methode  bewies  er  durch  den  saoeee- 
siven  Abbau  der  Nonylsfiure  bis  lum  Amid  der  ValeriaDsfture  *)•  Zu- 
gleich gelang  ihm  der  Nachweis,  dass  diese  Nitrile  secondir  aus  den 
Aminen  durch  die  Wirkung  der  alkalischen  Bromlösung  entstehen'), 
ein  Vorgang,  welcher  als  die  Umkehrung  der  bekannten  Reaction  Ton 
Mendius  betrachtet  werden  kann.  Als  Zwischenprodncte  treten  dabei 
monoalkylirte  Bromstickstoffe  auf,  i.  B.  als  Derivat  des  Methylamins 
-die  Verbindung  CHsNBm,  und  diese  gehen  durch  Verlast  von  Brom- 
irasserstoff  unter  der  Wirkung  des  Alkalis  in  die  Nitrile  aber. 

Ganz  verschieden  von  den  prim&ren  Basen  verhalten  sich  die 
seoundfiren.  Hier  wirdj  wenn  zwei  Alkylgruppen  vorhanden  sind,  die 
eine  als  Alkylenbromid  abgespalten,  oder  wenn  es  sich  um  cjcliache 
secundftre  Amine,  z.  B.  Coniin,  handelt,  so  entsteht  zunächst  ein 
Monobromderivat,  CgHieNBr,  welches  bei  der  Wirkung  des  Alkalis 
auch  Bromwasserstoff  verliert  und  in  eine  neue,  wasserstollluTn^^ 
cyelische  Base,  CsHisN,  übergeht').  Die  letzte  Beobachtang  bat  zu 
der  Arbeit  über  das  Coniin  Veranlassung  gegeben,  von  welcher  später 
idie  Rede  sein  wird. 

Von  den  mannigfachen  Reactionen,  welche  die  Wechselwirkung 
zwischen  Amiden  und  alkalischer  Bromlösung  zu  Tage  forderte,  hat 
die  Bereitung  der  prim&ren  Amine  die  meiste  Anwendung  gefonden. 
Der  Abbau  der  Myristins&ure  zur  Laurins&ure  und  der  Laurinsfiore  zur 
Nonylsfiure  wurde  so  von  Hofmann's  Schülern  Lutz  und  Shestfidt 
-durchgeführt^),  und  er  selbst  hat  das  Verfahren  auf  die  Phenylessig- 
sfipre  und  Phenylpropionsfiure  übertragen^).  Dagegen  stellte  sich  bei 
der  Bearbeitung  des  Chlor-  und  des  Aethozy-Acetamids  eine  Compli- 
cation  ein,  welche  die  Gewinnung  der  entsprechenden  Amine  verhin- 
derte» Von  der  hfiufigen  Anwendung  der  Methode  durch  andere  Qie- 
n^ij^ier  ist  am  bekanntesten  die  Ueberfnhrung  des  Phtalimids  in  An- 
tlgriuiilsfture,  welche  einen  Theil  des  sinnreichen  Verfahrens  zur 
.indpstriellen  Herstellung  des  Indigos  ans  dem  Naphtalin  bildet 

Sulfos&uren. 
Nach  der  ausserordentlich  intensiven  experimentellen  Thfitigkeit, 
^ekhe  die  Untersuchung  der  Amine  erforderte,  tritt  nach  den  Jahre 

>)  Diese  Berichte  17,  1406  [1884].  ^  Diese  Berichte  17,  19S0  [1SS4]. 
^  Diese  Berichte  16,  558  [1883].  «)  Diese  Berichte  19,  1483  [1886J. 
»}  Diese  Berichte  18,  2734  [1885]. 
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1851  für  Hof  mann  eine  weniger  frachtbare  Periode  von  etwa  5  Jahren 
«in,  in  welcher  seine  Zeit  ofifenbar  durch  die  mühseligen  Vorberei- 
tnngen  f&r  die  erste  Weltansstellnng  zu  London  nnd  die  sp&ter  fol- 
gende zu  Paris,  sowie  dnrch  die  steigenden  Anforderungen  des  prak- 
tischen Unterrichts  im  Laboratorium  in  Anspruch  genommen  war. 
W&hrend  dieses  Z^eitranmes  begegnen  wir  nur  einigen  kleineren  Pu- 
blicationen,  onter  welchen  die  in  Gemeinschaft  mit  Back  ton  ausge- 
führte Arbeit  »aber  die  Einwirkung  der  Schwefels&are  auf  die  Nitrile 
und  Amide,  mit  Bemerkungen  über  die  copolirten  Solfos&nren«  am 
«leisten  Beachtung  verdient^).  In  der  Absicht,  aus  den  Nitrilen  durch 
Abspaltang  von  Ammoniak  und  Kohlenoxyd  Alkohole  zu  regeneriren, 
behandelten  sie  das  Acetonitril  mit  rauchender  Schwefels&ure  und  er- 
Mölten  dabei  die  schon  von  Lieb  ig  entdeckte  Methens&are,  welche 
man  heute  Methandisulfosänre  nennt  und  mit  der  Formel  CHs  (SO|H)s 
ausstattet.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  noch  leichter  dnrch  die 
gleiche  Behandlung  des  Acetamids.  Analoge  Körper  lieferte  das  Pro- 
pionitril  nnd  das  Butyramid.  Bei  der  gleichen  Behandlung  des  Benio- 
•oitrils  entstand  gleichzeitig  die  schon  von  Mitscherlich  und  Fehling 
untersocbte  SchwefelbenzoSsänre  (SnlfobenzoSsfiure)  nnd  die  noch  un- 
bekannte Disulfobenzolsanre  (Benzoldisulfos&ure).  Ebenso  Hess  sich 
<lie  Sulfanilsfture  durch  weitere  Behandlung  mit  der  rauchenden 
Schwefels&ure  in  die  Disulfanilsftnre  (die  heutige  Amidobenzoldi- 
sulfosAure)  verwandeln.  Im  Anschlnss  an  diese  Resultate  haben  dann 
Hofaiann*s  Schüler  Zervas  und  Duppa  die  Sulfos&uren  der  Anis- 
und  der  Salicyl-S&ure  beigestellt. 

Bei  der  erstaunlich  grossen  Anzahl  von  experimentellen  Problemen, 
welche  Hof  mann  in  Angriff  genommen  und  auch  meistens  gelöst 
hat,  w&re  es  kaum  begreiflich,  wenn  ihm  nicht  in  einzelnen  F&llen 
das  gewohnte  Glück  versagt  h&tte.  Den  alten  Satz:  »Quandoque 
boQus  dormitat  Homerus«  kann  man  vielleicht  anwenden  auf  seine 
Arbeit  über  die  Insolinsänre  ^),  eine  Verbindung,  welche  er  aas  roher 
Can^nsäure  durch  Oxydation  mit  Kaliumbicbromat  und  Schwefels&ure 
erhielt,  welche  aber  wahrscheinlich  nichts  Anderes  war,  als  unreine 
Terephtals&ure,  und  jedenfalls  als  chemisches  Individuum  sp&ter  nicht 
mehr  anerkannt  worden  ist.  Auch  die  Versuche  über  das  Thialdin  >) 
bei  welchen  ein  Jodhydrat  der  Base  erhalten  wurde,  ergaben  bezflg- 
Hch  der  Constitution  derselben  nur  ein  negatives  Resultat,  insofern 
sie  den  Beweis  lieferten,  dass  die  behaupteten  nahen  Beziehungen 
zwischen  Thialdin  und  Leucin  nicht  existiren. 

Allyi  Verbindungen. 
Mit   dem  Jahre  1856    beginnt   der   Strom  Hofmann^scher  Ent- 
decknngen  wieder  reichlich  zu  fliessen.     Das  bekunden  zunfichst  zwei 

^)  Aim.  d.  Chem.  100,  129  [18561 

^  Ann.  d.  Cham.  97,  197  [1866].         ^  Ann.  d.  Chem.  103,  98  [1857]. 
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grössere    Untersuchungen,    welche    er    gemeinschaftlich    mit 
Freunde    Auguste    Cahours    ausführte.      Die    Erste  *)    betrifft   den 
AUylalkohol  und  seine  Derivate.     AllyiverbinduDgen  kannte  nuin  da- 
mals schon  in  reichlicher  Zahl,  so  die  Acrjlsfiure,  femer  das  AcroleiD 
von  Redtenbacher,    dann  das  Knoblauchdl  nnd  Sen^l,    deren  Be- 
ziehungen  zu  den  Körpern    der   Acrylreihe    durch  die  Versuche  von 
Will    und    Wertheim   festgestellt  waren,    ferner   die  drei  Halofpeo- 
allyle,    von    welchen  die  Chlor-  und  Brom- Verbindung  einerseits  von 
Cahours,  andererseits  von  Reynolds  und  Hofmann  und  die  Jod- 
verbindung endlich  von  Berthelot  und  de  Luca  aus  Olycerin  ud 
Jodphosphor  dargestellt  waren.     Auch  die  Synthese  des  Alljl8eof51s 
war  bereits  von  den  beiden  zuletzt  genannten  Forschem,  sowie  gleiefa- 
zeitig  von  Zinin  mit  Hülfe  des  Halogenallyls  realisirt  worden.     »£s 
blieb   nunmehr   nur  noch  übrige,  wie  Cahours  und  Hof  mann  siefa 
ausdrückten,  »diesem  Oeb&nde  den  Schlussstein  aufznsetsen.    Es  war 
der  Alkohol  aufzufinden,  der  den  Mittelpunkt  der  AUylkörper  bildet, 
wie   der  Weinalkohol    der  Mittelpunkt  der  zahlreichen  AethylTerbin- 
düngen  ist,  welche  die  letzten  Jahrzehnte  in's  Leben  gerufen  haben.« 
Das  gelang  durch  die  Auffindung  des  Allylalkohols,  weleher  ans  des 
Allyljodid  auf  dem  Umwege  über  den  Oxalsäureester  gewonnen  wnrde. 
Auf  ähnliehe  Art,  mit  Hülfe  des  Benzoesäure-  und  Bssigsäure-Esters  hatte 
gleichzeitig  Zinin,  wie  Butlerowin  dessen  Nekrolog^)  erwähnt,  deo 
Alkohol    dargestellt.    Doch    seine  1855    erschienene  Abhandlung  ist 
offenbar    Hofmann    und    Cahours   nicht   bekannt  gewesen,  als  sie 
anfangs  1856  die  erste  Mittheilung  von  ihrer  Entdeckung  in  den  Pro«. 
Roy.  Soc.  machten.    Zudem  hat  Zinin  angesichts  ihrer  ansfnhrlicheD 
Publication  auf  die  Fortsetzung  seiner  Versuche  verzichtet 

Neben  dem  AUylalkohol  findet  man  in  der  inhaltreichen  Ab- 
handlung von  Hof  mann  und  Cahours  noch  eine  ganze  Reibe  oeoer 
Allylverbindungen,  so  die  Ester  des  Alkohols,  die  drei  Allylanuoe 
nebst  der  quateraären  Ammonium  Verbindung,  den  Allyl-  und  Diallyl- 
Harnstoff,  welch*  Letzterer  sich  als  identisch  mit  dem  Sinapolin  erwies, 
ferner  das  Allylmercaptan  und  die  Allylschwefelsäure,  endlich  das 
künstliche  Schwefelallyl,  welches  alle  Eigenschaften  des  natfiriiehen 
Knoblanchöls  zeigte. 

Die  Arbeit  über  den  AUylalkohol  mag  wohl  zum  Theil  durch 
die  bequeme  Gewinnung  des  Allyljodids  aus  dem  Olycerin  veranlasst 
woi'den  sein,  aber  sie  stand  doch  auch  andererseits  in  Zusammenbang  nit 
älteren  Versuchen  von  Hof  mann.  Schon  im  Jahre  1849  hatte  Oapt. 
Reynolds  auf  seine  Veranlassung  die  Zersetzung  des  Amylalkohols 
durch  die  Wärme  studirt  und  dabei  das  Propylen  (damals  Methaoeten 
genannt)  aufgefunden ').    Die  Combination  dieses  Eohlenwasserstofft 

»)  Ann.  d.  Chem.  102,  285  [1857].      ^  Diese  Berichte  14,  2904  [1881]. 
3)  Ann.  d.  Chem.  72,  119  [1849]. 
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mit  Chlor  ODd  Brom  and  die  Zerlegung  der  hierbei  entstehenden  t>i- 
broaiide  mit  Alkali  führte  ihn  cur  Entdeckung  dea  Alljlbromids  und 
Allylchlorids  0-  Ganz  ähnliche  Resultate  erhielt  Hofroann  selbst 
bei  der  Zersetsang  der  Valeriansäare  in  der  Glfihhitze  ^,  wobei  eben- 
falls in  reichlicher  Menge  Propylen  gebildet  wird.  Der  Versuch  war 
von  ihm  in  der  Absicht  angestellt  worden,  durch  blosse  Abspaltung 
von  Koblens&nre  einen  Kohlenwasserstoff  CgHio  O^^^t  C4Hiu)i  das 
sp&tere  Butan,  zu  gewinnen.  Trotz  des  Misserfolges  benutzte  er  die 
Gelegenheit,  um  in  die  damals  gerade  sehr  lebhafte  Discussion  über 
die  Natar  der  Kohlenwasserstoffe  einzugreifen^  welche  kurz  vorher 
von  Kolbe  durch  Elektrolyse  der  organischen  S&uren  und  von 
Frank  1  and  aus  den  Alkyljodiden  mit  Zink  bereitet  worden  waren 
and  von  ihren  Urhebern  für  die  freien  organischen  Radicale  gehalten 
wurden.  Er  bekennt  sich  dabei  zu  der  uns  jetzt  geläufigen  Ansicht 
von  Gerhardt,  dass  die  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  nur  Homologe 
des  Grubengases  seien,  dass  dem  entsprechend  ihre  Formel  ver- 
doppelt werden  müsse,  worauf  insbesondere  auch  die  Differenzen  in 
den  Siedepunkten  nach  der  Regel  von  Kopp  hinweisen,  und  er  kommt 
sogar  anf  den  Gedanken,  das  Jodamyl  mit  dem  Zinkfithjl  zusamroen- 
snbringen^  um  aus  verschiedenen  Radicalen  einen  Kohlenwasserstoff 
aufzubauen.  Der  Versuch  ist  allerdings  missglückt,  aber  wohl  nur 
deshalb,  weil  die  Bedingungen  nicht  ganz  richtig  getroffen  waren. 
Denn  bald  nachher  zeigte  Brodie,  angeregt  durch  die  Hofm  an  naschen 
Betrachtungen,  dass  Jodfithyl  und  Zinkfithyl  fhatsfichlich  in  dem  ge- 
wünschten Sinne  unter  Bildung  von  Diäthyl  mit  einander  reagiren  '}, 
und  vier  Jahre  später  gelang  es  endlich  auch  Wurtz,  nach  der 
modificirten  Frankland 'sehen  Synthese  das  Aethyl-Amyl  zu  er- 
zeugen. 

Phosphine. 
Ebenfalls  in  Gemeinschaft  mit  A.  Cahours  hat  Hof  mann  den 
ersten  Theil  seiner  ausgedehnten  Untersuchungen  über  die  Phosphor- 
basen ausgeführt,  über  welche  die  erste  Mittheilung  1855  in  den 
Comptes  rendues  41,  831  und  die  ausführliche  Publication  gleichzeitig 
in  den  Philosophical  Transactions,  sowie  in  den  Ann.  d.  Chem.  104, 
1—39  [1857],  erschien.  Schon  10  Jahre  früher  hatte  Paul  Th^nard 
durch  Einwirkung  von  Chlormethyl  anf  Phosphorcalcium  mehrere 
Verbindungen  des  Phosphors  mit  dem  Methyl  dargestellt,  von  denen 
wir  die  eine  jetzt  Trimethylphosphin  nennen,  während  die  zweite, 
dem  flüssigen  Phosphorwasserstoft  entsprechende,  heute  die  Formel 
Pj(CH8)4  führt.  Die  Versuche  Thenard's,  »obgleich  an  sich  un- 
vollständig,   bieten    deshalb    ein    besonderes  Interesse,    weil    zu  jener 

»)  Ann.  d.  Chem.  77,  lU  [1851]. 

>)  Ann.  d.  Chem.  77,  161  [1851].  ^  Ann.  d.  Chem.  78,  168  [18511 
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Zeit  ausser  Kakodjl  noch  keine  Verbindung  eines  Alkoholradicals 
mit  einem  Elemente  der  Stickstofigiuppe  oder  mit  einem  Metall  be- 
kannt, und  weil  selbst  Eakodjl  noch  nicht  als  Methylverbindnng  er- 
kannt war.  Die  von  Thenard  bei  diesen  Versuchen  snerst  ange- 
wandte Reaction  hat  seitdem,  mehr  oder  weniger  modificirt,  die  Birt- 
decknng  einer  grossen  Anzahl  höchst  merkwürdiger  Verbindungen 
der  Alkoholradicale  ermöglicht"^«. 

Aber  diese  Forschungen  erregten,  wie  Hof  mann  and  Cahoars 
sich  äussern,  »inr  Zeit  ihrer  Veröffentlichung  kaum  das  Intereese, 
welches  sie  beanspruchen  durften.  Es  waren  nur  wenige  Thatsacheo 
bekannt,  an  welche  sich  die  neuen  Resultate  naturgemass  anlehnen 
konnten.  Es  bedurfte  in  der  That  der  Entdeckung  der  Ammoniak- 
basen,  um  die  ausserordentliche  Tragweite  der  Versuche  fiber  die 
Phosphorkörper  in  ein  klares  Licht  zu  stellen«.  Inzwischen  waren 
aber  auch  bereits  die  Trialkylderivate  des  Antimons  durch  Loewig 
und  Schweizer  aufgefunden  und  im  Anschluss  daran  die  qnatemireD 
Tetramethylstibonium-  und  die  entsprechenden  Tetraithylarsonimn- 
Verbindungen  von  Landolt,  sowie  die  TetramethylarsooiumTerbin- 
dungen  von  Cahours  und  Riebe  entdeckt  worden.  Nach  Allem 
konnte  man  mit  Sicherheit  annehmen,  dass  sich  bei  richtig  gewählter 
Methode  auch  analoge  Abkömmlinge  des  Phosphorwasserstoffs  wfirdeo 
erhalten  lassen. 

Cahours  und  H  o  f  m  a  n  n  verbanden  sich  zu  dem  Zweck  während 
eines  längeren  Aufenthaltes,  den  der  Erstere  in  London  genommen 
hatte,  und  folgten  dabei  zunächst  der  Methode  von  Thenard,  indem 
sie  Jodmethjl  mit  Phosphomatrium  combinirten.  Obschon  es  hierbei 
gelang,  die  Bildung  von  Trimethylphosphin  und  Tetramethyl phoe- 
phoniumjodid  festzustellen,  so  verliessen  sie  doch  wegen  der  Schwierig- 
keit der  Ausfuhrung  bald  dieses  Verfahren  und  ersetzten  es  durch  ein 
anderes,  bei  welchem  Phosphortrichlorid  und  Zinkalkyl  in  Wechsel- 
wirkung gebracht  wurden.  Das  för  die  orientirenden  Versuche  nöthige 
Zinkäthyl  wurde  ihnen,  wie  Armstrong  erzählt,  von  dem  Entdecker 
dieses  Stoffes,  von  Frankland  selbst,  geliefert.  Mit  Hülfe  der  neuen 
Reaction  gelang  es  leicht,  die  tertiären  Phosphine  in  reichlicher 
Quantität  und  reinem  Zustand  zu  gewinnen.  Trimethyl-  und  Triätbyl» 
Phosphin  bilden  den  Gegenstand  der  speciellen  Untersuchung.  Sie 
präsentiren  sich,  wie  man  erwartet  hatte,  als  ausgeprägte  Bas^i,  be- 
kunden aber  auch  die  chemische  Verwandtschaft  des  Phosphors  in 
dem  Verb  alten  gegen  Sauerstoff,  Schwefel  und  Halogen,  mit  welcbea 
sie  sich  leicht  rerbinden.  Analog  den  tertiären  Aminen  veremigea 
sie  sich  endlich  energisch  mit  den  Jodalkylen  zu  quatemären  Pbos- 
phonium Verbindungen,  und  diese  zeigen  wiederum  mit  den  Ammooiiui' 
körpern  eine  so  aiisserordentlicbe  Analogie,  dass  der  einzige  bemerkens- 

^)  K^kuU,  Lehrbuch  der  orgao.  Chem.  Bd.  I,  467. 
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-werthe  UDterscbied  bei  der  trocknen  Destillation  zu  Tage  tritt,  dorch 
welche  die  Pbosphoniumverbindongen  nicht  tertiäres  Phosphin,  sondern 
-dessen  Oxyd  liefern. 

Die  Phospbine  zeichnen  sich  bekanntlich  durch  ihren  starken  and 
-widerwärtigen  Geruch  aos,  welcher  selbst  von  einem  so  widerstands- 
fähigen Experimentator  wie  Hof  mann  als  lästig  empfunden  wurde. 
Um  so  überraschender  ist  die  Beobachtaog,  dass  der  Geruch  des 
reinen  Triäthjlphosphins  in  stark  verdünntem  Zustand  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  dem  der  Hjaciutbe  hat.  Das  war  die  Veranlassung, 
•die  Pbosphorbase  in  diesen  Blumen  selbst  aufzusuchen,  und  die  humo- 
ristische BeschreibuDg  des  Versuches  verdient  als  liebenswürdige  che- 
mische Anekdote  mit  Hofmann's  eigenen  Worten  hier  angeführt  zu 
-werden:-  »Der  Hyacinthengeruch  der  verdünnten  Phosphorbase  ist  so 
•auffallend,  dass  ich  eines  Morgens  in  meinem  Laboratorium  einen 
«ingeheueren  Korb  mit  Hyacinthenbluthen  vorfand,  das  Geschenk  einer 
mir  befreundeten  Dame,  welche,  meinen  Arbeiten  ein  freundliches 
Interesse  schenkend,  zu  der  Ueberzeugung  gekommen  war,  dass  die 
Hyacinthen  Triäthylphosphin  enthalten  müssen.  Im  Interesse  der 
VTissenschaft  war  der  ganze  Flor  des  Gartens  unbarmherzig  gefallen. 
Des  Spasses  halber  Hess  ich  die  Blumen  destilliren,  und  ich  bedauere 
nur,  dass  die  Vermnthung  der  gütigen  Geberin,  die  mir  eine  so 
liubsche  Entdeckung  zuwenden  wollte,  sich  nicht  bestätigt  hat.  Die 
Hyacinthen  enthalten  kein  Triäthylphosphin. t 

Am  Schlüsse  ihrer  gemeinschaftlichen  Abhandlung  geben  Hof- 
mann  und  Cahours  einen  Ueberblick  über  die  neu  dargestellten 
Verbindungen  und  einen  Vergleich  mit  den  entsprechenden  Körpern 
-der  Stickstoff-,  Arsen-  und  Antimon-Reihe.  Sie  betonen  dabei  die  über- 
raschende Aehnlichkeit  der  Körper  vom  Ammoniumtypus,  welche 
namentlich  bei  den  Oxyden  so  gross  ist,  dass  man  in  ihnen  schwer- 
lich so  verschiedene  Elemente  wie  Stickstoff,  Phosphor,  Antimon  und 
Arsen  vermuthen  sollte.  In  der  Folgezeit  haben  die  beiden  Forscher 
4lie  Untersuchung  der  Phosphorbasen  getrennt  fortgesetzt,  und  von 
iIofmann*s  energischer  Verfolgung  des  Gegenstandes  geben  nicht 
weniger  als  12  Mittheilungen  an  die  Royal  Society  Kunde,  welche 
schliesslich  in  einer  umfangreichen  Abhandlung  »Contributions  to  tlie 
iiistory  of  the  Phosphorus  Bases«  *)  zusammengefasst  sind.  Dieselben 
•enthalten  neben  einer  erstaunlichen  Menge  von  chemischen  Beobach- 
tungen auch  eine  grosse  Anzahl  von  krystallographischen  Messungen, 
weiche  nicht  weniger  als  22  neue  Individuen  betreffen,  und  welche 
«ämmtlich  von  Hofmann's  Freund,  dem  ausgezeichneten  ita- 
lienischen Ingenieur  und  Krystallographen  Quintino  Sella  aus- 
geführt    wurden.       Der     plötzliche     Abbruch     dieses     wissenschafr- 

*;  Philos.  TraDsact.  ISfiO,  408—533  und  Ann.  d.  Chem.  Suppl.  I,  1—61 
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liehen  Zusammenwirkens  beider  M&nner,  welcher  durch  den  Ein- 
tritt von  Sella  in  das  Ministerium  zu  Turin  herbeigeführt  wurde,  ist 
von  Hof  mann  mit  köstlichem  Humor  in  dem  herrlichen  Nekrolog 
erzfthlt  worden,  den  er  dem  Freunde  gewidmet  hat. 

Unter  den  chemischen  Beobachtungen  findet  man  eine  verbesserte 
Darstellung  des  Triäthylphosphins  und  eine  ausführliche  Beschreibung 
seiner  Metamorphosen.  Von  dem  früher  nur  in  unreinem  Zustand 
erhaltenen  Tri&thylphosphinoxyd  werden  die  Eigenschaften  genauer 
bestimmt  und  insbesondere  auch  die  Dampfdichte  nach  einer  neuen 
Methode,  d.  h.  durch  Wfigung  des  verdrängten  Quecksilbers,  ermittelt. 
Dasselbe  Oxyd  liefert  mit  Jodzink  eine  krystallisirte  Verbindung,  die 
merkwürdiger  Weise  gegen  überschüssige  Säure  beständig  ist,  und 
wird  ferner  durch  Salzsäure  in  ein  eigenthumiiches  Oxjchlorid  ver- 
wandelt. Das  dem  Oxyd  entsprechende  Sulfid  entsteht  nicht  allein 
durch  directe  Vereinigung  von  Base  und  Schwefel,  sondern  auch 
durch  Einwirkung  des  Schwefelstickstoffs  oder  des  Aethylmercaptaos 
bei  Gegenwart  von  Sauerstoff.  Bemerkenswerth  ist  ferner  der  grosse 
Unterschied  in  der  Stabilität  von  Oxyd  und  Sulfid,  von  denen  das 
Erstere  sogar  ohne  Veränderung  über  Natrium  destillirt  werden  kano. 
Das  merkwürdigste  von  allen  Derivaten  des  Triäthylphosphins  aber 
ist  ,dft8  prächtig  krystallisirende  Product,  welches  sich  beim  Zu- 
sammenbringt mit  Schwefelkohlenstoff  bildet  und  die  Zusammen- 
setzung (C9H5)8P.CSs  hat.  Seine  Bildung  ist  charakteristisch  sowohl 
für  das  tertiäre  Phosphin  wie  für  den  Schwefelkohlenstoff,  und  Hof- 
mann  hat  die  Reaction,  welche  weit  empfindlicher  ist,  als  die  früher 
gebrauchte  Lnck'sche  Methode  wiederholt  benutzt,  um  den  Schwefel- 
kohlenstoff im  Leuchtgase  oder  im  naturlichen  Senf51  zu  erkennen*). 
Die  rothe  Schwefelkohlenstoffverbindung  zeichnet  sich  durch  Unbe- 
ständigkeit aus,  denn  sie  wird  schon  durch  Silberoxyd  in  das  Trir 
äthylphosphinsulfid  verwandelt,  und  dieses  entsteht  auch  als  Hanpt^ 
product,  neben  dem  Oxyd  und  Methyltriäthylphosphoniumoxydhydrat^ 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

Aehnlich  dem  Schwefelkohlenstoff  verbinden  sich  die  Senfole  über- 
raschend leicht  mit  dem  Triäthylphosphin,  wodurch  dieses  sich  von 
dem  Triäthyl'Stibin  und  -Arsin  scharf  unterscheidet.  Um  so  merk- 
würdiger ist  es,  dass  die  Isocyanate  sich  nicht  mit  dem  Phosphin  ver- 
einigen, wohl  aber  unter  seinem  Einfluss  polymerisirt  werden,  eine 
Beobachtung,  welche  später  durch  Hof  mann  bei  weiteren  Versuch«! 
mit  den  Cyanaten  verwerthet  wurde. 

Da  die  Anwendung  der  Zinkalkyle  für  die  Bereitung  der  Phos- 
phine  kostspielig  und  trotz  des  glatten  Verlaufes  der  Reaction  ziem- 
lich unbequem  war,  so  hat  später  Hof  mann  für  ihre  Gewinnung 
einen  anderen  Weg,  'die  directe  Substitution  der  Alkoholradicale  für 


»)  Diese  Berichte  13,  1732  [18801 
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den  Wasserstoff  im  Phosphorwasserstoffc  ^),  eiDgeschlagen.  Er  er- 
reichte dies  durch  £iowirkung  von  Alk«)hol  bei  höherer  Temperatur 
in  verschlossenen  Oefässen  auf  das  Jodphosphonium,  welches  in- 
zwischen durch  das  treffliche  Verfahren  von  A.  Baejer  leicht  zu- 
gänglich geworden  war.  Trotz  wechselnder  Versuchsbedingungen  ent- 
standen aber  auch  bei  diesem  Process  ausschliesslich  tertiäre  Phos- 
phine  und  quaternäre  Phosphoniumverbindungen. 

Aber  unmittelbar  nachher  sollte  die  zähe  Ausdauer,  mit  welcher 
Hof  mann  das  Problem  verfolgte,  durch  die  Auffindung  der  primären 
und  secundären  Phosphorbasen  belohnt  werden.  Das  gelang  dorch 
•eine  Modification  der  zuletzt  erwähnten  Methode,  durch  Einwirkung 
von  Alk jljodid  auf  Jodphosphoninm  bei  Gegenwart  eines  Metalloxyds, 
2.  B.  des  Zinkoxyds '^).  Unter  diesen  Bedingungen  entstehen  nur 
primäre  und  secundäre  Basen,  welche  sich  leicht  von  einander  trennen 
lassen,  da  die  Salze  der  Ersteren  schon  durch  Wasser  zerlegt  werden. 
Den  zuerst  dargestellten  Aethylbasen  folgen  bald  die  Methylver- 
bindungen 3).  dann  die  Propyl-,  Butyl-  uud  Amyl-Derivate*).  Be- 
greiflicher Weise  Hess  die  Methode  im  Stich,  als  sie  auf  die  Halogen- 
derivate des  Benzols  übertragen  wurde;  dagegen  war  sie  branchbar 
für  das  viel  leichter  reagirende  Benzylchlorid  und  führte  zur  Ge- 
winnung von  Benzyl-  und  Dibenzyl-Phosphin.  *) 

Bei  der  Bestimmung  des  Phosphors  in  den  Phosphioen  nach  dem 
Verfahren  vod  Carius  ergaben  sich  unerwartete  Schwierigkeiten, 
weil  die  vollständige  Verbrennung  der  Producte  nur  bei  extrem  hoher 
Temperatur  eintrat.  Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  fand  Hof- 
mann in  der  Bildung  von  sehr  beständigen  Säuren,  welche  aus  den 
piimären  und  secundären  Phosphinen  durch  die  Wirkung  der  Salpeter- 
säure entstehen.  Ausführlich  untersuchte  er  die  Methyl  Verbindungen, 
welche  Monomethyl-  und  Diroethyl-Pbosphinsäure  genannt  wurden. 
Ihre  Beziehungen  zum  Trimethylphosphinoxyd  und  zur  Orthophosphor- 
säure wurden  durch  die  noch  heute  gebrauchten  Formeln: 

HO)  CHs)  CHs)         CHa) 

HO  (PO      HO  (  PO      CHs  (  PO      CHs  (  PO 
HO?         HO  )         HO  )         CHj) 

Orthophosphor-  Monomethyl-  Dimethyl-  Trimethyl- 

säure  phosphinsäure  phosphins&iire  pbosphinoxyd 

veranschaulicht,  woraus  sich  der  vollkommene  Parallelismus  mit  der 
Orthoarsensfiure,  der  Arsenmonomethylsäure,  der  Kakodylsäure  und 
dem  Trimethylarsinoxyd  ergab.  Durch  Behandlung  mit  Phosphor- 
pentachlorid  gelang  es,  ganz  entsprechend  jenen  Formeln,  in  der 
Monomethylphosphinsäure    zwei    und    in   der  Dimethylverbindung  ein 

1)  Diese  Berichte  4,  205,  372  [1871]. 

')  Diese  Berichte  4,  430  [187li         ^  Diese  Berichte  4,  605  [1871]. 

*)  Diese  Berichte  6,  292  [1873].         ^)  Diese  Berichte  5,  100  [1872]. 
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Hydroxyl  darch  Chlor  zu  ersetzen,  d.  h.  die  den  Säuren  entsprechenden 
Chloride  CHjCltPO  bezw.  (CH8),C1P0  zu  gewinnen  0- 

Aehnlich  dem  Sauerstoff  addirt  sich  auch  der  Schwefel  sehr  leicht 
an  prim&re  und  secund&re  Phosphine,  und  dabei  entstehen  ebenfalls 
saure  Producte,  deren  gemeinschaftlich  mit  F.  Mahia  ausgeführt» 
Untersuchung  Hofmann  bis  in  die  letzten  Tage  seines  Lebens^ 
beschäftigt  hat.  Die  betreffende  Abhandlung,  welche  erst  nach  seinem 
Tode  erschien,  fuhrt  den  Titel:  »Ueber  die  Difithyldithiophosphin- 
sfiure,  deren  Salze  und  Derivate c  und  giebt  eine  genaue  Schilderung 
der  aus  Difithylphosphin  und  Schwefel  unter  heftiger  Erwärmung  ent- 
stehenden Säure  (CjH5)8PS.SH»). 

Wenn  auch  seit  den  Hofmann'schen  Untersuchungen  die  Kennt- 
niss  der  organischen  Phospborverbindungen,  besonders  der  aroma- 
tischen Glieder,  durch  die  ausgedehnten  Arbeiten  von  Michaeli» 
und  seinen  Schulern  eine  erhebliche  Erweiterung  erfahren  hat,  so  war 
doch  schon  durch  die  Ersteren  sowohl  der  Parallelismus  der  Phospbor- 
und  Stickstoff-Verbindungen,  wie  auch  der  Unterschied,  welcher  durch 
die  specifische  Affinität  der  beiden  Elemente  herbeigeführt  wird,  in 
allen  wesentlichen  Punkten  klargelegt. 

Polyamine. 

Den  umfassenden  VM-suehen  Sber  die  Pbosphorbasen ,  bei  denen 
man  zweifelhaft  sein  kann,  ob  die  zähe  Ausdauer  in  der  Verfolgung 
klar  erkannter  theoretischer  Ziele  oder  die  Geschicklichkeit  in  der 
Ueberwindung  experimenteller  Widerwärtigkeiten  mehr  zu  bewundem 
ist,  schliesst  sich  bald  eine  Arbeit  von  ähnlichem  Charakter,  die  aus- 
gedehnte Untersuchung  der  Polyamine,  an.  Nicht  weniger  als  24  Ab- 
handlungen, welche  unter  dem  Titel  »Notes  of  researches  on  the 
Polyammonias«  1858—1863  in  den  Proceedings  of  the  Royal  Society 
erschienen,  sind  diesem  Gegenstande  gewidmet.  Die  Anregung  zur 
Betretung  dieses  Gebietes  erhielt  Hof  mann  vorzüglich  durch  die 
classischen  Arbeiten  von  M.  Bertbelot  über  das  Glycerin  und  durch 
die  ebenbürtige  Entdeckung  des  Glykols  durch  Wurtz. 

Bei  der  vollkommenen  Analogie,  welche  diese  mehrwerthigen 
Alkohole  mit  dem  Holzgeist  und  dem  Spiritus  zeigten,  konnte  man 
kaum  daran  zweifeln,  dass  auch  den  einfachen  Alkobolbasen  mehr- 
werthige  Polyamine  entsprechen  würden,  und  die  synthetische  Ge- 
winnung derselben  war  um  so  sicherer  zu  erwarten,  weil  die  in  der 
Natur  weit  verbreiteten  Alkaloide  nach  ihrer  Zusammensetzung 
grüsstentheils  als  derartige  Doppelbasen  aufgefasst  werden  mussten. 
Allerdings  schien  der  Weg,  den  man  für  diesen  Zweck  nach  dem 
Muster  der  Ho fm an n' sehen  Aminsynthese  zunächst  in  Aussicht 
nehmen  konnte,  d.  b.  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Halo- 

0  Diese  Berichte  6,  306  [1873].       *}  Diese  Berichte  25,  2436  [1892]. 
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geDTerbinduDgeii  der  Oleflne,  nicht  zam  Ziele  zu  fSbren.  Denn 
CloSc,  welcher  denselben  schon  im  Jahre  1853  betrat,  hatte  dnrch 
Behandlung  von  Aethjlenbromid  mit  Ammoniak  drei  Körper  erhalten, 
welche  er  Formjliak,  Acetyliak  und  Propyliak  nannte  und  als 
Monamine  mit  den  Formeln  CfHiN,  CiH^N  und  GtHiN  betrachtete. 
Noch  weniger  ermuthigend  waren  die  Resultate  von  Natanson, 
welcher  fast  gleichzeitig  aus  dem  Aethylenchlorid  durch  die  Wirkung 
des    Ammoniaks   das  sogeannte  Acetylamin    mit   der   Termeintlichen 

CiH.  i 
Formel    H        >  N  gewonnen  hatte. 
H        \ 
Aber  der  klareren  theoretischen  Einsicht  und   der  grösseren  ex- 
perimentellen Geschicklichkeit   Hofmann's   gelang   bald    nach    dem 
Angriff  des  Problems  der  Beweis,    dass  alle   diese  Körper  Diammo- 
niumyerbindungen  der  Aetbyienreihe  sind   und    als    Mono-,    Di-    und 
Tri-Aethylendiamine  aufgefasst  werden  müssen.    Er  gab  dieser  Ansicht 
schematisch  Ausdruck  durch  folgende   Formeln    der  brom wasserstoff- 
sauren Salze: 

iR»  1  /  Rt  1  /  Rs  1 

g;     Br,,  N,    g;fBr„  nJ  g    Br,. 

H,  J  f  H,  )  f  H,  ) 

Mit  diesen  Ausführungen  stiess  er  allerdings  auf  den  energischen 
Widerspruch  von  CloSz,  und  es  war  eine  scharfe  experimentelle 
Kritik  der  gegnerischen  Behauptungen  nöthig,  um  die  neue  Formel 
des  Aethylendiamins,  auf  welches  sich  die  Discussion  concentrirte  'und 
für  welches  CloSz  die  Formel  eines  Monamins  und  den  Namen 
Acetenamin  reclamirte,  zur  Anerkennung  zu  bringen.^  »Nur  wenige 
Fachgenossen,  denen  heute  das  Aethylendiamin  und  das  Diftthyleu- 
diamin  bei  ihren  Forschungen  dient,  erinnern  sich  noch,  dass  es  einer 
langen  Controverse  mit  Hrn.  Cloßz  bedurfte,  um  diesen  beiden  Kör- 
pern die  Anerkennung  der  Stellung  zu  verschaffen,  welche  sie  heate 
in  dem  System  der  organischen  Verbindungen  unbestritten  einnehmen,  c 
Mit  diesen  Worten  erinnert  Hof  mann  selbst  in  dem  Nekrolog,  wel- 
chen er  seinem^ damaligen  Assistenten  Peter  Griess  widmete,  an 
den  Aufwand  von  Mfihe,  welcher  erforderlich  war,  um  heutzutage 
selbstverst&ndliche  Auffassungen  in  der  Wissenschaft  zu  begrönden. 
In  der  That  sind  die  jetzt  gebräuchlichen  Formeln  für  die  obigen 
drei  Basen: 

N\ 

C,H4<JäH,  C,H4<55S>C«H4        C,H4.^  C2H4  ^ CH4 

Aethylendiamin  Diftthylendiamin  Tri&thylendiamiD 

nichts  Weiteres,  als  eine  Umbildung  der  Ho fm an n' sehen  Schreib- 
weise im  Sinne  der  Structurchemie. 
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Selbstverst&odlich  reagiren  die  Prodocte  alle  wieder  mit  Jod* 
methjl,  uod  dieses  Reagens  kann  hier  ebenso  wie  bei  den  lloDamiaeu 
für  die  ErmitteloDg  des  sabstituirbaren  Wasserstoffs  gebraaoht  werden. 
Andererseits  ist  die  Bildung  der  Poljamine  ans  dem  Aethylenbromid 
nicht  beschränkt  auf  das  Ammoniak,  sondern  gelingt  ebenso  leiebt 
mit  dem  Anilin  und  dem  Aetbjlamin,  wobei  dann  gemischte  Polj- 
amine resnltiren.  Wie  mannichfaltig  der  Vorgang  sich  gestalten  kann, 
zeigt  die  lange  Reihe  der  Verbindungen,  welche  gleichieitig  Aethjl 
und  Aethjlen  enthalten,  und  es  genügt  die  Aufsfihlung  der  Namen 
Aethylendiäthjlamin,  Diätbjlendiäthjlamin,  Di&thjlentriäthylamin,  Tri- 
äthylentrifitbjlamin,  femer  Tetr&thjltetrammoninmtetrabromid,  Hex- 
fitbjlentetrathyltetrammoniumtetrabromid  oder  Triätbylenoct&thyltetr- 
ammoniumbromid,  um  eine  Vorstellung  von  der  Arbeit  zu  geben, 
welche  die  Auffindung  ihrer  Besitzer  erfordert  hat.  Damit  ist  aber 
das  Kapitel  noch  keineswegs  erschöpft,  denn  durch  Combination  des 
Trimethylaroins  mit  dem  Aethylenbromid  werden  auch  noch  brom- 
haltige oder  partiell  ungesättigte  quatern&re  Ammoniumverbindungen 
gewonnen. 

Eine  zusammenfassende  Darstellung  seiner  Resultate  hat  Hof- 
mann leider  nicht  gegeben.  Die  beste  Uebersicht  darüber  gew&brt 
noch  eine  Notiz,  welche  er  der  Berliner  Academie  im  October  1860 
fibersandte  (Monatsberichte  1861,  S.  522),  und  welche  auch  dadurch 
bemerkenswerth  ist/  dass  er  sich  darin  bereits  der  jetzt  gebrioch- 
liehen  Atomgewichte  bedient.  Die  Wechselwirkung  zwischen  dem 
Aethylenbromid  und  den  Monaminen  kann  nach  dem  dort  gegebeneu 
Resume  vier  Reihen  von  Producten  liefern,  deren  Bromide  in  der 
folgenden  Zusammenstellung  wiedergegeben  sind: 


[(C,HOH«N,]Br» 
[(CH4)2H|N,]Bi^ 
[(C3,H4)3H2N,JBr» 

[(CH4)4N,]Br, 
Aethylenbaseo 


[(C2H4.0H)H3N]Br 
[(aH4.0H),HÄN]Br 
[(CH4.0H),HN]Br 
[(CiH4.0H)4N]Br 
Ox&thylbmsra 


[(C2H4Br)HsN]Br 
[(CH4Br),H,N]Br 
[(CjH4Br)sHN]Br 
[(CH4Br)4N]Br 
Brom&thylbasen 

[(C2Hs)H8N]Br 
[(CH8).H,N]Br  . 
[(C2H,)8HN]Br 
[(C,H,)4N]Br 
Vinylbasen. 

Mit  dem  Tri&tbylamin  war  es  thatsuchlich  gelungen,  alle  vier 
durch  die  Theorie  vorhergesehenen  Combinationen  zu  gewinnen.  Durch 
abermalige  Combination  der  bromhaltigen  Basen  mit  Ammoniak  war 
femer  die  Möglichkeit  zum  Aufbau  noch  höherer  Systeme  gegeben. 

Aber  bei  der  immer  weiter  gehenden  Verwickelung  der  Erschei- 
nungen musste  fichliesdlich  auch  die  Geduld  des  eifrigsten  Experi- 
mentators   erlahmen,    und    so    wird    man    nicht  überrascht  sein  über 
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folgendes  Gest&ndniss  Hofmann's:  »Ich  wage  kaum  die  Hoffinmg, 
da«8  e8  mir  gelingen  werde,  die  vielverschlungenen  Pfade,  welche  ver- 
lockend, aber  auch  verwirrend  dieses  Oehiet  darchiieben,  nach  allen 
Richtungen  xu  erforschen.  Langsam  nur  folgt  der  unerbittliche  Ver- 
4Bach  dem  Fluge  leicht  beschwingter  Theorie.  Der  Anfang  ist  gleich- 
-wohl  gemacht,  und  schon  habe  ich  die  Reihe  dreiatomiger  Basen  ge' 
Wonnen,  unter  denen  das  Difithylentriamin  als  besonders  bemerkens- 
'werth  hervortritt«*).  Diese  Base,  das  erste  dreisfiurige  Ammoniak,  bildet 
«ine  Reihe  prachtvoller  Salze  von  der  Formel  [(GsH4)sHsN]i]'"Cl3. 
Sie  ist  neben  Triätbylentriamin  in  der  von  200  —  220^  siedenden 
Fraction  des  Basengemisches  enthalten,  welches  aus  Ammoniak  und 
Aethylenbromid  entsteht.  Beide  Verbindungen  sind  stark  alkalische 
Flüssigkeiten  und  unterscheiden  sich  von  den  Diaminen  durch  die 
geringere  Affinität  zum''  Wasser. 

In  späterer  Zeit  ist  Hof  mann  noch  mehrmals  auf  die  Aethjlen- 
basen  zurückgekommen.  Nachdem  O.  Krämer  in  den  Nebenpro- 
4ucten  der  Chloralfabrication  Aethjlenchlorid  nachgewiesen  hatte, 
benutzte  er  dieses  billige  Material,  um  sie  in  grösserem  Maassstabe 
darzustellen  und  zahlreiche  neue  Derivate  des  Aethylendiamins  zu 
gewinnen^).  Bald  darauf  folgte  die  Beschreibung  des  Propjlen- 
diamins'),  bei  welchem  nochmals  auf  die  Fähigkeit  dieser  Basen, 
sehr  stabile  Hydrate  zu  bilden,  hingewiesen  wird.  Dem  Diäthylen- 
diamin  endlich  und  dem  Triäthylentetramin  widmete  er  17  Jahre 
später  noch  eine  eingehende  Untersuchung^).  Die  Veranlassung  dazu 
gab  das  Erscheinen  des  Piperazins,  welches  von  der  Schering*schen 
Fabrik  aus  dem  Diphenyldiäthylendiamin  durch  Nitrirung  und  nach- 
trägliche Spaltung  mit  Alkali  gewonnen  und  als  Mittel  gegen  die  Gicht 
in  den  Handel  gebracht  wurde.  Aus  dem  genauen  Vergleich  dieses 
Productes  mit  dem  reinen  Diäthylendiamin  ergab  sich  ihre  völlige 
Identität,  und  der  gleiche  Beweis  wurde  bald  nachher  von  Hof  mann 
auch  für  das  sogenannte  Aethylenimin  geführt,  welches  Laden  bürg 
aus  dem  salzsauren  Aethylendiamin  durch  Erhitzen  erhalten  hatte.  Zu 
-demselben  Resultat  waren  gleichzeitig  mit  ihm  Majert  und  Schmidt 
gelangt*). 

Nachdem  so  zwei  Basen,  die  man  vielleicht  etwas  voreilig  als 
neue  Individuen  proclamirt  hatte,  glücklich  wieder  ausser  Curs  gesetzt 
^aren,  schien  es  an  der  Zeit,  das  gleiche  Schicksal  den  dafür  ge- 
'wählten  Namen  zu  bereiten,  und  das  besorgt  Hof  mann  am  Schlüsse 
«einer  letzten  Mittheilung  über  die  Aethylenbasen*)  durch  die  humo- 

')  Monatsberichte  der  Berl.  Academie  1861,  527. 

«)  Diese  Berichte  4,  666  [1871]  und  5,  240  [1872]. 

^  Diese  Berichte  6,  308  [1873]. 

«)  Diese  Berichte  23,  3297  and  3711  [1890]. 

*)  Diese  Berichte  23,  3718  [1890].        «)  Diese  Berichte  28,  3723  [1890]. 
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listitche  Bemerkung,  welche  far  ähnliche  F&lle  aU  Master  dieD^fe 
kann:  »Das  DiäthjlendiamiD  hat  das  Schicksal  gehabt,  wiederholt 
omgetaaft  za  werden.  Die  neuen  Namen  wollen  mir  nar  wenig  ge- 
fallen. Ich  möchte  glauben,  dass  es  sich  empfiehlt,  demselben  seinen 
alten,  ehrlichen  Namen  lurücksugeben.  Durch  eine  solche  Znrfick- 
erstattnng  wird  die  Stellung  der  Base  im  System  unsweifelhaft  ge- 
kennzeichnet und  seine  Liösekraft  fQr  Harnsäure  nicht  Termindert.c 

Den  tertiären  Aminen  entsprechend  Hess  sich  auch  das  TriSthyl- 
phosphin  mit  dem  Aethylenbromid  combiniren.  Aus  der  stattlichen 
Reihe  der  hierbei  entstehenden  Producte  mag  der  Curiositftt  halber 
nur  das  Hexftthjiäthjlendiphosphoniumbromid  angefShrt  sein'). 

Die  Kenntniss  der  Aethjlenbasen  musste,  wie  leicht  begreiflich^ 
alsbald  den  Wunsch  wachrafen,  analoge  ProdjDCte  der  aromatischen 
Reihe  zu  erzengen.  Obschon  ein  bequemer  Weg  dahin  in  der  Re- 
duction  der  Dinitrokörper  sich  darzubieten  schien,  so  waren  doch  die 
ersten  derartigen  Versuche  nicht  besonders  erfolgreich  gewesen.  Zwar 
hatte  schon  Zinin  lange  vor  der  Kenntnis  der  Aetbylenbasen  da» 
Dinitronaphtalin  völlig  redncirt,  aber  der  dabei  entstehenden  Base^ 
dem  sogenannten  Seminaphtylidin,  nur  den  halben  Kohlenstoffgehalt 
des  Naphtalins  zugeschrieben.  Ein  ähnliches  Umwandlnngsprodoct 
des  Dinitrobenzols,  welches  er  aber  nur  im  unreinen  Zustande  erhielt, 
wurde  dementsprechend  als  Semianilin  mit  der  Formel  Celli N  be» 
trachtet.  Es  bedurfte  deshalb  eines  Zufalles,  um  Hof  mann  auf  diese 
Reaction,  welche  ihm  von  der  Untersuchung  des  Nitranilins  her  wohl 
bekannt  war,  wieder  aufmerksam  zu  machen.  Das  geschah  von 
Seiten  der  jungen  Industrie  des  Anilins. 

Aus  den  Anilinwerken  von  Cb.  Collin  und  Coblenz  in  Pari» 
wurde  ihm  nämlich  eine  schön  krjstallisirte  Base  zur  VerfSgung  ge* 
stellt,  welche  sich  als  Toluylendiamin  zu  erkennen  gab.  Ihre  Ge- 
winnung aus  dem  Dinitrotoluol  durch  Rednction  mit  Eisen  und  Bssig* 
säure  hatte  dann  naturgemäss  den  gleichen  Versuch  bei  dem  Dinitro* 
benzol  zur  Folge,  und  ihm  verdanken  wir  die  genauere  Kenntnia» 
des  m-Phenylendiamins').'  Diesem  schloss  sich  endlich  ein  Jahr 
später  das  p-Phenylendiamin  an,  welches  auf  die  gleiche  Art  ans  dem 
von  Arppe  entdeckten  isomeren  Nitranilin  gewonnen  wurde,  and 
welches  sich  durch  den  leichten  Uebergang  in  Chinon  ansieichnete  *)» 

Amidine  und  Ouanidine. 

Nach  den  ausserordentlichen  Erfolgen,  welche  mit  dem  Halogen* 

methjl   bei  der  Synthese  der  Ammoniakbasen  erzielt  worden  waren^ 

lag  es  nahe,  auch  die  halogenreicheren  Derivate  des  Grubengases  in 

den  Kreis  der  Untersuchung  hineinzuziehen,    und  der  erste  derartige 


*)  Proc.  Roy.  See.  9,  651  {1859J         »)  Proc.  Roy.  Soc  11,  518  [1861]. 
8)  Proc.  Roy.  Soc.  12,  639  [1863\ 
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Versuch  Hof  mann  ^8  findet  sich  bereits  in  der  zweiten  Note  über 
die  Polyamine  aus  dem  Jahre  1858.  Ammoniak  und  Anilin  worden 
der  Wirkung  des  Chloroforms  unterworfen  in  der  Erwartung,  das« 
dabei  die  den  dreiatomigen  Alkoholen  entsprechenden  Triamine  ent- 
stehen wurden.  Aber  das  Resultat  war  beim  Ammoniak  negativ,  und 
das  Experiment  führte  auch  bei  dem  Anilin  nur  zu  einer  einsfinrigen 
Base,  welche  den  Namen  Diphenylformjldiamin  und  die  Formel 

(CsH,)« 
CH"  \  N, 


H"'  > : 

H) 


erhielt^).  Die  Verbindung  gehört  in  die  jetzt  recht  umfangreiche 
Klasse  von  Körpern,  welche  wir  gewohnt  sind,  nach  dem  Vorschlage 
von  Wallach  Amidine  zu  nennen. 

7  Jahre  spater  fand  Hof  mann  eine  neue,  allgemeine  Methode 
für  die  Synthese  solcher  Basen.  Eine  zufällige  Beobachtung  gab  die 
Veranlassung  dazu.  Bei  der  Bereitung  von  Acetanilid  mit  Hülfe  von 
Chloracetyl  wurde  als  Nebenprodnct  eine  neue  Verbindung  CüHüNs 
gefunden,  und  es  zeigte  sich,  dass  ihre  Entstehung  einer  Verunreinigung 
des  Chlorids  durch  Phosphortrichlorid  zuzuschreiben  war.  Das  fShrte 
dann  zu  dem  Verfahren,  die  gleiche  Verbindung  aus  einem  Gemisch 
von  Anilin  mit  Acetanilid  oder  auch  mit  Essigsfiure  durch  absicht- 
lichen Zusatz  von  Chlorphosphor  darzustellen,  und  da  dieses  Ver- 
fahren, angewandt  auf  das  Formanilid,  eine  Base  lieferte,  welche  mit 
dem  bereits  bekannten  Formyldiphenyldiamin  identisch  war,  so  besass 
man  nun  eine  Methode,  um  fihnliche  Derivate  von  zahlreichen  anderen 
Säuren  zu  gewinnen.  Als  ältestes  Glied  der  ganzen  Klasse  erkannte 
Hof  mann  das  von  Strecker  aus  dem  Acetamid  dargestellte  so- 
genannte Acediamin^),  für  dessen  Existenz  er  nach  dem  Tode  des 
Entdeckers  gegenüber  den  von  Tawildarow  geäusserten  Zweifeln 
energisch  eingetreten  ist'). 

Die  Auffindung  der  zahlreichen  Amidine  hatte  bei  Hof  mann 
Zweifel  an  der  Zweckmässigkeit  des  alten  Namens  Formyldiphenyl- 
diamin erweckt,  und  er  brachte  statt  dessen  eine  andere  Nomenclatur 
in  Vorschlag,  welche  die  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  sammt 
ihren  Radicalen  umfasste  und  welche  jetzt  allgemein  gebräuchlich  ist^). 
Die  Zahl  der  Kohlenstoffatome  wurde  in  den  Namen  aufgenommen 
und  der  Grad  der  Sättigung  durch  die  verschiedenen  Endsilben  >an<, 
>en<  und  »in«  ausgedruckt.  Daraus  ergaben  sich  dann  folgerichtig  für 
die  Radicale,  mit  denen  man  es  in  den  Amidinen  zu  thun  hatte,  die 
Namen  Methenyl,  Aethenyl  u.  s.  w.,  und  noch  heute  werden  Bezeich- 
nungen wie  Methenyldiphenyldiamin  neben  dem  modernen  Diphenyl- 
amidin  benutzt. 

»)  Proc.  Roy.  Soc.  9,  229  [1858].      *)  Ann.-  d.  Chem.  103,  321  [1857]. 
3)  Diese  Berichte  1 7,  1924  [1884].     *)  Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  1865,  649. 
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Zu  den  Amidinen  zählen  bekanntlich  auch  die  sogenannten  An- 
hydrobasen,  welche  zuerst  in  der  aromatischen  Gruppe  von  Ho- 
brecker,  einem  Schüler  Hofmann's,  beobachtet^)  nod  später  juis 
den  o-Diaminen  durch  verschiedene'  Processe  gewonnen  wurden.  Die 
aliphatischen  Glieder  dieser  Klasse  verdanken  wir  wiederum  Hof  mann. 
Aus  dem  Diacetyläthylendiamin  erhielt  er  durch  blosses  Erbitten  das 
cyclische  Amidin, 

CH,       N 

welches  seitdem  wegen  seiner  harnsäurelosenden  Wirkung  unter  dem 
Namen  Lysidin  als  Heilmittel  gegen  Gicht  empfohlen  worden  ist. 
Analoge  Producte  entstanden  aus  den  Diacetylderivaten  des  Propylen- 
und  des  Trimethylendiamins,  sowie  aus  den  entsprechenden  Benzoyl- 
körpem  *). 

Für  die  Bereitung  von  grösseren  Mengen  Formanilid,  welche  bei 
der  Bearbeitung  des  Methenyldiphenyldiamins  nothig  waren,  griff 
Hof  mann  wegen  der  schwierigen  BescbaflFung  der  Ameisensäure  sii- 
rück  auf  die  ältere  Methode,  Destillation  des  Anilinoxalates,  imd  da 
die  Versuche  in  grösserem  Maassstabe  durchgeführt  wurden,  so  be- 
nutzte er  die  Gelegenheit,  um  die  Nebenproducte  der  Reaction  xu 
f^tudiren.  Unter  ihnen  fand  sich  neben  Diphenylcarbamid,  Diphenjl- 
amin  und  Blausäure,  allerdings  nur  in  untergeordneter  Menge,  das 
Benzonitril,  und  damit  war  ein  neues  Verfahren  für  die  Umwandlung 
der  aromatischen  Monamine  in  kohlenstoffreichere  Säuren  gegeben*). 
Dasselbe  wurde  von  ihm  sofort  auf  das  Toluidin  und  a-Napbtylamin 
übertragen  und  führte  zur  Entdeckung  des  bis  dahin  nnbekaonten 
Naphtonitrils  und  der  a-NaphtoSsäure  (Menaphtoxylsäure).  Die  ge- 
naue Beschreibung  dieser  Naphtalinderivate,  unter  welchen  auch  noch 
das  dem  Nitril  entsprechende  Amin,  das  sogenannte  Menaphtylamin, 
erwähnt  werden  mag,  zählt  zu  den  ersten  Mittheilungen,  welche 
Hof  mann  unserer  Gesellschaft  machte^).  Das  Verfahren  für  die 
Darstellung  aromatischer  Säuren  ist  in  der  Folge  kaum  mehr  beoutat 
worden,  wahrscheinlich,  weil  es  in  der  Ausbeute  zu  wünschen  übrig 
lässt,  nnd  weil  bald  darauf  von  Merz  in  der  Einwirkung  des  Cyan- 
kaliums  auf  die  Sulfosäuren  eine  bessere  Methode  zur  Bereitung  der 
Nitrile  gefunden  wurde. 

Aehnlich  dem  Chloroform  wirkte  auch  der  Tetrachlorkohlenstoff 
auf  das  Anilin.  Neben  einem  rothen  Farbstoff,  welcher  nur  in  ge- 
ringer Menge  entstand,  und  der,  wie  wir  jetzt  wissen,  salzsanres 
Pararosanilin  war,  erhielt  Hof  mann  eine  Base  CiaHnNj,  welche  er 
sofort    als  Analogon   des  Melanilins  erkannte  und  zunächst  Cyantri- 

')  Diese  Berichte  5,  920  [18721. 

»)  Diese  Bericlite  21,  2332  [1&88].      ^)  Ann.  d.  Chem.  142,  121  [1867J 

*)  Diese  Berichte  1,  38  [1868]. 
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phenyldiamin ,  später  aber  mit  etwas  veräDderter  AuffassuDg  Garbo- 
tripheDjltrianiiD, 

Ns    (C«H5)s, 

naDnte^).  Die  entsprechende  Aethylverbindaog,  das  Carbotriäthyl- 
triamiD'),  war  nach  einem  ganz  anderen  Verfahren  aus  Aethjlcyanat 
nnd  Natriumfithjlat  gewonnen  worden.  Alle  diese  Basen  Hessen  sich 
als  Abkömmlinge  des  von  Strecker  entdeckten  Gaanidins  betrachten, 
und  das  fShrte  ihn  zu  einer  neuen  Synthese  des  Ouanidins,  welche 
derjenigen  der  Phenyiderivate  nachgebildet  war.  Allerdings  gab  die 
Einwirkung  des  Tetrachlorkohlenstoffes  auf  das  Ammoniak  nicht  das 
gewünschte  Resultat.  Dagegen  wurde  Guanidin  erhalten,  als  an  Stelle 
des  Chlorkohlenstoffes  das  Chlorpikrin  o4er  das  Aethylorthocarbonat 
zur  Anwendung  kamen*). 

Der  nächstfolgende  Versuch  auf  diesem  Gebiete  war  die  Um- 
wandlang des  Gnanidins  in  das  Diphenylderivat  durch  Erhitzen  mit 
Anilin^),  und  eine  weitere  Bildung  derselben  Base  wurde  bei  einer 
Revision  der  Versuche  von  Merz  und  Weith  fiber  die  Entschwefe- 
lung des  Sulfocarbanilids  erkannt^).  Hofmann  hatte  diesen  Schwefel- 
harnstoff früher  durch  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  in  Carbanilid 
übergeführt  Als  an  Stelle  des  Metalloxyds  fein  vertheiltes  Kupfer 
für  diesen  Zweck  verwandt  wurde,  erhielten  jene  beiden  Forscher 
eine  schön  krystallisirte  Base,  welcher  sie  die  compUcirte  Formel 
CisHseNe  und  den  Namen  Tricarbohexanilid  zuschrieben.  Dieses 
Prodact  erkannte  Hof  mann  als  Triphenylgnanidin ,  und  das  führte 
ihn  weiter  zu  einer  sehr  allgemeinen,  seit  jener  Zeit  häuOger  be- 
nutzten Methode,  »welche  in  der  Entschwefelung  von  Sulfoharnstoffen 
bei  Gegenwart  von  Amiäen  besteht,  wobei  der  Schwefel  durch  das 
zweiweitbige  Fragment  des  Ammoniaks  NH  ersetzt  wird«.  So  gab 
das  Solfocatbanilid  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Bieioxyd  ein 
Diphenylguanidin,  welches  Hof  mann  anfangs  für  isomer  mit  dem 
Melanilin  hielt,  bis  neue  Versuche  von  Merz  und  Weith  ihn  von 
der  Identität  beider  Basen  überzeugten^). 

Anilinfarben. 
Nächst  dem  Anilin  und  den  Ammoniakbasen  hat  kein  Problem 
das  Interesse  und  die  Arbeitskraft  Hofmann's  so  andauernd  in  An- 
spruch genommen,  wie  das  wissenschaftliche  Studium  der  Anilinfarben. 
Zwar  ist  er  nicht  der  erste  Entdecker  derselben  und  ebenso  wenig 
der    Begründer    ihrer     technischen    Verwerthung,     aber    i.ichtsdesto- 


»)  Proc.  Roy.  Soc.  9,  284  [185S].  ^  Proc.  Roy.  Soc.  9,  281  [1858]. 

»)  Ann.  d.  Chem.  139,  107.  *)  Diese  Berichte  1,  145  [1868]. 

*)  Dieae  Berichte  2,  455  [1869].  «)  Diese  Berichte  7,  947  [1874]. 
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weniger  greifen  seioe  weit  audgedebnten  Beobachtungen  so  hänßg  an- 
regend und  reformatorisch  in  die  Praxis  ein,  dass  man  keinem  anderen 
Chemiker  einen  gleich  grossen  Einflnss  auf  diese  gl&nzende  Indastrie 
zusprechen  kann.  Attes  das  im  Einzelnen  zu  schildern,  kann  nicht 
Aufgabe  dieses  Berichtes  sein,  der  ausschliesslich  seiner  rein  wi^seo- 
schafdichen  Arbeit  gewidmet  ist;  aber  es  hiesse  eine  klaffende  L4leke 
darin  lassen,  wollte  man  nicht  des  Antheils  gedenken,  den  Hof  mann 
an  der  Aufklärung  der  chemischen  Natur  dieser  Farbstoffe  gehabt  hat. 
Die  von  Runge  entdeckte  F&higkeit  des  Anilins,  mit  dem  Chlor- 
kalk eine  pr&chtige,  wenn  auch  vergftngliche  Färbung  zu  liefern,  war 
von  Hofmann  stets  als  empfindliches  Mittel  zur  Erkennung  der  Base 
benutzt  worden  und  hatte  es  ihm  u.  a.  ermöglicht,  die  fSr  die  In- 
dustrie sp&ter  so  wichtige  Anwesenheit  des  Benzols  in  dem  Steinkoh- 
lentbeer  definitiv  nachzuweisen.  Andere  charakteristische  F&rbangeD 
der  Base  durch  Chromsfture  oder  durch  Salpetersäure  waren  durch 
Fritzsche  und  Hofmann  selbst  beobachtet  worden  ^).  Endlieh 
hatte  die  Entdeckung  des  ersten  praktisch  verwerthbaren  Anilinfarb- 
stoffs,  des  sogenannten  MauveTns,  durch  W.  H.  Perkin  im  Jahre 
1856  unter  den  Augen  von  Hof  mann  stattgefunden.  Es  wird  des- 
halb für  ihn  kaum  eine  grosse  Ueberraschung  gewesen  sein,  als  er 
beim  Erhitzen  des  Anilins  mit  Chlorkohlenstoff  als  Nebenproduct  eine 
prächtig  gef&rbte  Substanz^),  das  heutige  Pararosanilin,  beobachtete,  an- 
mal  schon  zwei  Jahre  früher  Natanson  unter  ähnlichen  Bedingungen, 
beim  Erhitzen  der  Base  mit  Aethylenchlorid  eine  blutrothe  Pfirbang 
gesehen  hatte.  Indess  begnügte  er  sich  damit,  auf  die  Existenz  des 
Farbstoffs  hinzuweisen,  ohne  seine  Zusammensetzung  festzustellen,  ja 
selbst  ohne  seine  Brauchbarkeit  für  die  Zwecke  der  Färberei  an 
prüfen.  Erst  nachdem  durch  die  glückliche  Erfindung  von  Emannel 
Verguin  in  Lyon  die  technische  Herstellung  des  Fuchsins  in's  Leben 
gerufen  war  und  ihm  sein  ehemaliger  Schüler  Edward  Chambers 
Nicholson  eine  Probe  des  krystallisirten  Farbstoffs  zur  Verfugnng 
gestellt  hatte,  begann  die  lange  Reihe  systematischer  UntersuchoDgen, 
welche  die  Grundlage  unserer  K^nntniss  dieses  farbenprächtigen  Ka- 
pitels bilden. 

Die  erste  derselben  erschien  1862  als  zwanzigste  Note  Qber  die 
Polyamine  unter  dem  speciellen  Titel :  »On  the  colouring  matters  pro- 
duced  from  Aniline«  ^).  Die  kurze  Einleitung  ist  der  Geschichte  und 
der  rasch  aufblühenden  Fabrication  des  Farbstoffs  gewidmet,  wobei 
allerdings  die  sehr  fluchtige  und  dem  Autor  offenbar  unbekannte  Beob* 
achtung  von  Natanson  keine  Erwähnung  findet.  Bemerkenswertk 
ist  die  Nachricht,  dass  damals  neben  den  von  Verguin  und  Anderen 


»)  Ann.  d.  Cham.  47,  72  [1843]. 

*)  A  very  Eoluble  substance  of  a  magnificent  crimson  colour,  Proc.  Roy 
Soc.  9,  284  [1858].  s;  Proc.  Roy.  Soc.  12,  2  [18621 
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gefandeneD  Processen,  welche  meist  dorch  Patente  geschfitit  waren, 
^ach  das  ursprüngliche  Hof  mann*  sehe  Verfahren  fabrikmässig  ans- 
genatct  wurde.  Dass  femer  die  schon  recht  Tersehiedenen  Bildungs- 
weisen  des  Rosanilins  von  den  Meisten  nur  als  Modification  der 
gleichen,  allgemeinen  Reaction  betrachtet  wurden,  kann  uns  nicht 
fiberraschen.  Denn  erst  mit  der  B^enntniss,  dass  es  rerschiedene 
Fuchsine  giebt,  und  dass  sie  Derivate  des  Triphenjlmethans  sind,  ist 
mau  SU  dem  Schluss  gekommen,  dass  bei  dem  Ho fmann 'sehen  Pro- 
«ess  der  Tetrachlorkohlenstoff  nicht  als  blosses  Oxydationsmittel  wirkt, 
«ondem  als  verkuppelndes  Agens  den  Kohlenstoff  fSr  das  Triphenjl- 
methanskelett  liefert. 

Die  im  Handel  vorkommenden  Farbstoffe,  unter  denen  das  Acetat 
bei  den  Ffirbern  am  meisten  Anklang  fand,   waren  bereits  als  Salce 
-einer   farblosen  Base  erkannt     Für  dieselbe  hatte  Nicholson  den 
Namen  RoseTn  vollgeschlagen,  welcher  aber  von  Hofmann  aus  syste- 
matischen Gründen  in  das  seitdem  gebrfiuchliche  Rosanilin  abgeändert 
wurde.    Die  Znsammensetzung  der  krystallisirten  Base  fand  Hof  mann 
•der  Formel  GsoHnNsO  entsprechend.     Da  aber  bei  der  Salsbildung 
«in  Molekül  Wasser  abgespalten  wurde,  so  schien  es  richtiger,  die 
Base  selbst  als  ein  Hydrat  von  der  Formel  CtoHigNi,  HfO  xu  be- 
trachten.    Sie    bildet   zwei   Reihen   von  Salzen,    mit   ein   oder   drei 
Aequivälenten  S&ure,  z.  B.  die  beiden  Chloride  CsoHisNs,  HCl  und 
<>soHi9Ns,   3 HCL     Die   Verbindungen    vom    ersten  Typus    sind   be- 
ständig und  bilden  die  gewöhnlichen  Farbstoffe.     Die   sauren  Salze 
<lagegen  werden  schon  durch   Wasser  oder  auch  durch  gelindes  Er- 
hitzen in  die  Ersteren  verwandelt     Durch  nascenten  Wasserstoff  in 
aaurer  Liosung  wird  das  Rosanilin  unter  Anlagerung  von  zwei  Wasser- 
«toffatomen    in    eine   farblose  Base    verwandelt,    welche  den  Namen 
Leukanilin  erhielt,  mit  drei  Molekülen  Säure  beständige  Salze  bildet 
und  durch  oxydireode  Agentien,  allerdings  in  unvollkommener  Weise, 
in    den  Farbstoff  zurückgeht,  sodass  ihr  Verhältniss  zu  diesem  den 
Beziehungen  des  Indigweiss  zum  Indigblau  verglichen  werden  kann. 
Der  nächste  wichtige  Fortschritt  betrifft  die  Bildung  des  Farb- 
etoffs.    Eine  zufällige  Beobachtung  fahrt  Hof  mann  zu  der  Erkenntniss, 
4bbb  reines  Anilin  mit  dem  bei  der  Fabrication  gewöhnlich  gebrauchten 
Oxydationsmittel  (Quecksilber-  oder  Zinn-Chlorid  oder  Arsensäure)  kein 
Anilinroth  liefert^).     Ebenso  negativ  gestaltete  sich  der  Versuch  bei 
dem  Toluidin.     Dagegen  gab  ein  Gemisch  beider  Basen  den  Farbstoff 
in  reichlicher  Quantität^).    Bei  dem  fabrik massigen  Verfahren,  wo  man 
rohes  Anilin  verarbeitete,  war  also  offenbar  die  Beimischung  des  To- 
luidins  die  Ursache  der  Farbbildung. 

Inzwischen    hatte    die  Industrie    des  Rosanilins    durch    die  Ent- 
deckung  des  Anilinblaus    von  Girard  und   de  Laire  (1861)  einen 


*)  Proc.  Roy.  See.  12,  645  [1863].       ^  Proc.  Roy.  Soc.  12,  647  [1863]. 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


neaen,  mächtigen  ImpalB  erfahren,  und  der  Process  war  aach  tob» 
imsenschaftlichen  Standpunkt  aus  merkwürdig  genug,  nm  die  Auf- 
merksamkeit Hofmann^s  alsbald  zu  erwecken.  Die  Gelegenheit,  sein 
Interesse  praktisch  tn  beth&tigen,  wurde  ihm  abermals  Ton  Nicholson 
geboten,  welcher  bereits  erkannt  hatte,  dass  in  den  Farbstoffeii 
wiederum  die  Salze  einer  farblosen  Base  vorlagen.  Letztere  wurde 
von  Hofmann  als  das  Triphenjlderirat  des  Rosanilins  von  der 
Formel  C9oHi6(C^H5)8Ns,  H^O  erkannt^)  und  seine  Entstehung  durch 
die  Gleichung: 

C20  H,9  N, ,  HsO  4-  3  ^•{}*|n  =  3  HsN  4-  Cto<^^'H8)s  ^*'  ^'^ 
ausgedruckt. 

Die  Nothwendigkeit ,  diese  Auffassung  gegen  die  gänzlich  ab- 
weichenden  Ansichten  von  H.  Schiff  zu  vertheidigen,  führte  bald 
darauf  zu  Versuchen  über  das  Verhalten  des  Anilinblaus  in  der  Wärme. 
Unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  des  Farbstoffs  fand 
sich  dann  in  reichlicher  Menge  eine  neue  kry stall isirte  Base,  welche 
Hofmann  als  das  pheuylirte  Anilin  erkannte  und  dem  entsprechend 
Diphenylamin  nannte*).  Die  nächst  höhere  homologe  Base,  das 
Phenyltoljlamin,  wurde  auf  die  gleiche  Art  aus  dem  blauen  Farbstoff^ 
erhalten,  der  sich  beim  Erhitzen  von  Rosanilinsalzen  mit  Toliiidin 
bildet^).  Beiläufig  mag  hier  erwähnt  sein,  dass  dem  Entdecker  dieser 
Basen  auch  ihre  Fähigkeit  nicht  entging,  mit  der  Salpetersäure  eine 
tief  blaue  Färbung  zu  liefern,  welche  seitdem  nicht  allein  zur  Erkennung 
des  Diphenylamins,  sondern  umgekehrt  auch  als  empfindlichste  Reaction 
auf  Salpetersäure  benutzt  wird.  Dagegen  ist  die  directe  Synthese  der* 
selben  aus  Anilin  bezw.  Toluidin  erst  zwei  Jahre  später  nach  dem- 
selben Process,  welcher  das  Anilinblau  liefert,  von  Girard,*de  Laire 
und  Chapoteaud  ausgeführt  worden^). 

Die  Eenntniss  der  Zusammensetzung  des  Anilinblaus  legte  dea 
Gedanken  nahe,  ähnliche  Derivate  des  Rosanilins  mit  den  gewöhn- 
lichen Alkoholradicalen  zu  slichen,  und  schon  E.  Kopp  hatte  in  einer 
längeren  Abhandlung  über  das  Anilinroth  die  Existenz  derartiger 
Producte  als  wahrscheinlich  hingestellt.  Aber  von  der  Idee  bis  zur 
praktischen  AusfBbrung  ist  bekanntlich  ein  weiter  Weg,  und  die  AlkyK 
rosaniline  blieben  ein  wissenschaftlicher  Traum,  bis  Hofmann  zwei 
Jahre  später  ihre  überraschend  leichte  Bildung  aus  dem  Rosanilin  und 
den  Alkyljodiden  auffand^).  Welchen  Eindruck  die  prächtige  Farbe- 
der  neuen  Producte  auf  den  Entdecker  und  wohl  ebenso  sehr  auf  alle 
damaligen  Interessenten  der  Farbstoffchemie  gemacht  hat,  kann 

»)  Proc.  Roy.  Soa  13,  9  und  341  [1864]. 

«)  Ann.  d.  Chem.  182,  160  [1864].  ')  Ann.  d.  Chem.  132,  «89. 

*)  Compt  rend.  63,  91  und  Ann.  d.  Chem.  140,  344  [1866]. 

»)  Proc.  Roy.  Soc.  13,  V6  [1863]. 
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ans  dem  Satz  schliessen,  mit  welchem  er  ihre  Beschreibang  einleitet: 
>I  will  not  describe  the  pleasnre,  with  wbioh  I  obderved  the  intense 
folue  coloar  of  the  mixtare  of  rosaniline  with  these  Jodides  when,  after 
SL  day's  digestion,  I  took  the  sealed  glaas  tabes  from  the  boiler.c  Die 
n&bere  Untersnchnng  beschränkte  sich  vorerst  anf  das  Aethylproduct, 
welches  als  das  Jodfithjlat  eines  Tri&thylrosanilins  CsoHi6(C}H|)|Ns, 
GsHftJ,  aufgefasst  wird.  Die  werthTollen  Eigenschaften  des  Prodactes 
waren  zu  offeukandig  and  seine  Darstellung  zu  bequem,  als  dass  die 
Industrie  hätte  zögern  können,  davon  Besitz  zu  ergreifen.  In  der  That 
erschien  der  Farbstoff  noch  in  demselben  Jahre  im  Handel  und  hat 
^Is  Hofmann's  Violet  den  Namen  des  Entdeckers  auch  in  die 
weiteren  Kreise  der  Farbenconsumenten  getragen.  Er  ist  später  durch 
andere,  ähnliche  Producte,  zumal  die  Methylderivate,  verdrängt  worden, 
'Und  auch  seine  Auffassung  als  quatemäres  Ammoniumjodid  hat  im 
Laufe  der  Zeit  eine  Modification  erfahren  müssen.  Zunächst  aber  war 
HÜe  Entstehung  dieser  Aethylbase  nicht  allein  eine  sehr  werthvoUe 
Bestätigung  der  Auffassung  des  Anilinblaus,  sondern  zugleich  ein  An- 
haltspunkt für  die  Beurtheilung  der  Constitution  des  Rosanilins  selbst 

Gelegentlich  der  zuvor  erwähnten  Controverse  mit  H.  Schiff  ist 
fiofmann  zum  ersten  Male  dieser  Frage  näher  getreten.  Nachdem 
die  Bildung  des  Farbstoffs  durch  die  seifdem  gQltige  Gleichung: 

C«H7N  -H  2C7H»N  «  CoHisNs  4-  6H 
interpretirt  ist,  zieht  er  aus  der  Zusammensetzung  des  Anilinblans 
"ond  der  verschiedenen  Anilinviolette  den  Schluss,  »dass  das  Rosanilin 
.nur  drei  typische  Wasserstoffatome  enthalte,  und  dass  somit  der 
Atomcomplex  CsoHie  mit  dem  Werthe  von  6  Atomen  Wasserstoff  in 
fdem  Triamin  fungire«. 

Um  das  schematisch  zum  Ausdruck  zu  bringen,  werden  folgende 
Formeln  gebraucht: 

(CsH4)"  )  (CsHO''  )  (CH4)"  ) 

(CrHeV^  N,H,0        (CiB,y\  N,H,0        (CrHeV'J  N,H,0 

Anilinroth  Anilinblau  Anilin  violet 

»Allein  man  darf  nicht  vergessen,  dass  dies  eine  einfache  Hypo- 
these  ist,  und  dass  die  Elementaratome  in  der  Gruppe  C90H]«  auch 
noch  in  mannigfach  anderer  Weise  geordnet  sein  können ').€ 

Trotz  dieser  vorsichtigen  Mahnung  haben  sich  die  Formeln  rasch 
eingebärgert  und  länger  als  ein  Jahrzehnt  der  allgemeinen  Anerken- 
noDg  erfreut.  Auch  Hof  mann  selbst  scheint  sich  durch  öfteren  Ge- 
brauch mehr  und  mehr  von  der  NQtzlichkeit  derselben  fiberzengt  zu 
Ilaben,  denn  wir  finden  alle  seine  zahlreichen  Beobachtungen  fiber  die 
Alkylrosaniline  im  Sinne  derselben   interpretirt     Das   gilt  zunfichst 

>)  Ann.  d.  Chem.  132,  298  [1864]. 
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für  die  ausfahrliche  Untersuchung  »über  die  Natur  des  Anilingrons«^ 
welche  er  gemeinschaftlich  mit  Charles  Girard  ausführte  ^).  Bei 
der  Fabrication  der  violetten  Methylrosaniline ,  welche  nach  dem 
Hofmann'schen  Verfahren  im  Grossen  hergestellt  wurden,  entstand 
dieser  schöne  Farbstoff  als  Nebenprodnct  nnd  kam  unter  dem  Namen 
Jodgrün  und  sp&ter  als  Metbylgrün  in  den  Handel.  Seine  Beziehangeo 
zu  dem  violetten  Methylfarbstoff  wurden  alsbald  klar  erkannt.  I>eDn 
das  Grün  ging  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  Jodmethyl  in  Letzteres 
über.  Dagegen  hat  die  Auffassung  des  grünen  Salzes  als  Dijod- 
methylat  eines  Trimethylrosanilins  später  einer  anderen  Deatnng 
weichen  müssen  *). 

Der  Umstand,  dass  hier,  sowie  auch  bei  den  übrigen  Alkylderi- 
vaten  des  Rosanilins,  einem  so  scharfsinnigen  und  gewissenhaften  Ex- 
perimentator wie  Hof  mann  selbst  die  Feststellung  der  empiriscben- 
Formel  nicht  gelang,  erklärt  sich  einerseits  durch  die  ausserordent- 
liche Schwierigkeit,  diese  Farbstoffe  völlig  zu  reinigen,  und  anderer- 
seits durch  die  sehr  geringen  Differenzen,  welche  der  Mehr-  oder 
Minder-Gehalt  von  einem  Methyl  in  der  procentischen  Zusammenaetzang 
zur  Folge  hat.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  sind  auch  die  Ver- 
suche Hofmann's  über  ein  von  Hob  recker  entdecktes  Methjitri- 
beniylrosanilin ') ,  sowie  »über  die  violetten  Farbabkömmlinge  de» 
Methylanilins c  *)  zu  betrachten. 

Nachdem  es  der  Industrie  gelungen  war,  durch  den  Process  Ton 
Bardy  das  Methylanilin  im  Grossen  billig  herzustellen  und  diir«b 
Oxydation  desselben  das  werthvolle  sogenannte  Methylviolet  so 
erzeugen,  unternahm  Hof  mann  den  Vergleich  dieses  Farbstoffes  mit 
den  älteren,  aus  dem  Rosanilin  direct  gewonnenen  MethylprodocteD^ 
welcher  die  Ideütität  der  auf  so  verschiedenem  Wege  entstehenden 
Farbstoffe  ergab.  Die  letzte  hierher  gehörige  Mittheilnng  betrifft  ein 
krystallisirtes  Methylviolet,  das  von  der  Gesellschaft  für  Anillnfabri- 
cation  in  Berlin  aus  Dimethylanilin  und  gechlortem  Ameisensäureester 
hergestellt  war>  und  das  Hof  mann  als  identisch  mit  dem  Farbstoff^ 
erkannte,  welcher  von  der  Badischen  Aniiiu-  und  Soda-Fabrik  aus  Di- 
methylanilin und  Phosgen  dargestellt  und  schon  seit  einiger  Zeit  in 
den  Handel  gebracht  worden  war.  Hier  schliesst  er  sich  rückhaltlos- 
der  neuen  Auffassung  des  Rosanilins  als  eines  Triphenylmethanab> 
kömmlings  und  des  Methylviolets  als  eines  Hexamethylpararos- 
anilins  an. 

Wenn  somit  seine  Auffassung  des  Rosanilins  und  verwandter 
Farbstoffe  einer  neuen  Interpretation  hat  Platz  machen  müssen^ 
welche  sogar  für  viele  dieser  Producte  eine  Correction  der  empiritcben 
Formel  erforderte,    so  darf  man  doch    andererseits  nicht  vergessen^ 

*)  Diese  Berichte  2,  440  [1869V  ^)  Diese  Berichte  12,  2344  [1Ö79J. 

3)  Diese  Berichte  6,  263  :i873].  *)  Diese  Berichte  6,  352  [W9\ 


242  Digitized  by  CiOOQ  Ic 


dass  wir  ihm  die  wesentlichsten  Angaben  über  die  Bildungsweise,  die 
Eigenschaften  und  die  gegenseitigen  Beziehungen  der  zahlreichen 
Stoffe  verdanken,  und  dass  ausserdem  die  Wissenschaft  hauptsfichlich 
durch  seine  Abhandlungen  Eenntniss  von  den  Fortschritten  der  In- 
dustrie auf  diesem  Gebiete  erhielt,  sodass  sie  die  vollständigste  Quelle 
für  die  Geschichte  der  Rosanilinfarbstoffe  bleiben  werden. 

Die  enge  Fühlung  mit  der  Industrie  der  Theerfarben,  deren 
schnelle  und  glänzende  Entwickelnng  einen  so  lebhaften  und  für  die 
praktische  Verwertbung  wissenschaftlicher  Resultate  empfänglichen 
Geist  wie  Hof  mann  besonders  fesseln  musste,  konnte  nicht  verfehlen, 
seine  Aufmerksamkeit  auch  anderen  Erscheinungen  auf  diesem  Gebiete 
zazalenken,  und  so  sehen  wir  denn  während  eines  Jahrzehnts  nahezu 
alle  neuen  Prodncte  dieser  Industrie  als  Objecto  wissenschaftlichen 
Studiums  in  seine  Hände  wandern.  Wir  verdanken  ihm  die  erste 
Untersuchnng  über  das  Anilingelb  oder  Chrysanilin,  welches  von 
Nicholson  als  Neben product  der  Fuchsindarstellung  isolirt  und  ihm 
zur  Verfügung  gestellt  war.  Die  Analyse  der  freien  Base,  ver- 
schiedener Salze  ')  und  der  Methylderivate  *)  führte  zu  der  Formel 
C20H17N3,  welche  sich  von  der  des  Rosanilins  durch  den  Mindergehalt 
von  zwei  Wasserstoffatomen  unterschied,  und  zu  deren  Entstehung 
gleichfalls  die  Wechselwirkung  von  Toluidin  und  Anilin  als  noth- 
wendige  Bedingung  erkannt  wurde.  Auch  diese  Formel  hat  später 
insofern  eine  Correction  erfahren,  als  das  einfachste  Chrysanilin, 
welches  dem  Pararosanilin  entspricht,  nach  den  Beobachtungen  von 
O.  Fischer  und  Koerner')  die  Znsammensetzung  CisHüNs  besitzt 
und  ein  Acridinabkömmling  ist.  Das  von  Hofmann  untersuchte  Pro- 
duct bastand  offenbar  zum  Theil  aus  dem  nächst  höheren  Homologen, 
dem  sogenannten  Chrysotoluidin.  Der  kurzen  Notizen  Hofmann's 
über  das  Aldehydgrun*^),  über  das  Xylidinroth,  ein  Homologes  des 
Rosanilins,  und  endlich  über  das  Naphtalin-  oder  Magdala-Roth, 
welches  durch  sein  prächtiges,  rothes  Fluorescenzlicht  ausgezeichnet 
ist  ^),  kann  hier  nur  flüchtig  gedacht  werden. 

Es  gehören  dahin  ferner  die  Versuche  von  Hof  mann  und 
Geyger  über  den  ältesten  Indulinfarbstoff,  das  von  Griess  und 
Martins  entdeckte  Azodiphenylblau,  für  welches  eine  neue  Bildungs- 
weise aus  Anilin  und  Amidoazobenzol  gefunden  wurde  ^);  ferner  die 
ebenfalls  in  Gemeinschaft  mit  Geyger  ausgeführte  Untersuchung  des 
Sufranins  0.  In  letzterer  Abhandlung  findet  sich  nicht  allein  die 
genaue  Beschreibung  zahlreicher  Salze,  sondern  auch  die  für  die  da- 

»)  Proc.  Roy.  Sog.  13,  6  [1863].         ^  Diese  Berichte  2,  378  [1869]. 

3)  Diese  Berichte  17,  203  [1884]  und  Ann.  d.  Chem.  226,  175  [1884]. 

*)  Diese  Berichte  3,  761  [1870], 

*)  Diese  Berichte  2,  374  u.  412  [1869]. 

^  Diese  Berichte  5,  472  [1872],  ')  Diese  Berichte  6,  526  [1872]. 
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malige  Indastrie  sehr  werth volle  BeobacbtoDg,  dass  zor  BrxeagaDg 
des  schonen  Farbstoffs  Orthotoluidin  erforderlich  ist,  ond  seitdeoi 
worden  in  der  Praxis  die  an  dieser  Base  reichen  Destillate  der 
Fuchsinschmelze  verwendet  Desgleichen  sind  an  dieser  Stelle  die 
nahen  Beziehungen  des  Safranins  zu  Perkin*s  Mauvein,  dem  &lte«teD 
Anilinfarbstoff,  betont.  Dagegen  haben  die  f&r  beide  Verbindungeo 
gebrauchten  Formeln  in  spftterer  Zeit  geändert  werden  müssen. 

Eine  ziemlich  ausführliche  Studie  hat  Hof  mann  dem  Cjanin 
oder  Chinolinblau  gewidmet  0,  welches  von  G.  Williams  aas  der 
Verbindung  des  rohen  Chinolins  mit  Amjljodid  durch  Behandlung  mit 
Alkali  oder  Quecksilberoxjd  sechs  Jahre  früher  erhalten  worden  war. 
Die  Auilinfarbenindustrie  hatte  sich  dieses  schonen  Productes  be- 
mächtigt, und  eine  Probe  des  krjstallisirten  Farbstoffes,  welcher  auf 
der  Londoner  Weltausstellung  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  in 
Anspruch  genommen  hatte,  war  Hof  mann  von  dem  Fabrikanten 
Menier  aus  Paris  zur  Verfügung  gestellt  worden.  Er  gab  sich  als 
das  Jodid  einer  eigenthumlichen  Base  zu  erkennen,  und  bei  der 
trocknen  Destillation  lieferte  er  Amjlen,  Amjljodid  und  Lepidin. 
Damit  war  also  der  Beweis  geliefert,  das  dieses  Homologe  des  Chino- 
lins zu  seiner  Bereitung  erforderlich  ist.  Das  Ergebniss  zahlreicher 
Analysen  schien  ferner  darauf  hinzuweisen,  dass  er  ein  Gemenge  von 
zwei  Körpern  sei,  welche  aus  je  zwei  Molekülen  der  Verbindungen 
des  Amjljodids  mit  dem  Lepidin  und  dem  Chinolin  durch  Abspaltung 
von  je  einem  Molekül  Jodwasserstoff  entständen.  Dass  diese  Anffias- 
sung  zwar  nicht  ganz  zutreffend  war,  aber  doch  der  Wahrheit  schon 
ziemlich  nahe  kam,  haben  die  späteren  ausführlichen  Arbeiten  von 
Hoogewerff  und  van  Dorp  gezeigt  Denn  sie  führten  ebenfalls 
zu  dem  Resultat,  dass  der  Farbstoff  aus  den  beiden  homologen  Am- 
moniumjodiden  entstehe,  aber  ein  einheitlicher  Körper  sei,  und  dass 
bei  seiner  Bildung  ausser  Jodwasserstoff  auch  noch  ein  Molekül 
Wasserstoff  abgelöst  werde.  Ihre  Schlussfolgerungen  hat  Hof  manu 
anerkannt,  als  er  bei  der  Bearbeitung  der  Anhjdrobasen  aus  Amido- 
phenylmercaptan,  auf  die  Aehnlichkeit  mit  den  Chinolinen  hindeutend, 
auch  das  Cyanin  dieser  Reihe  beschrieb  ^). 

Die  Abhandlung  über  das  Cyanin  eröfihet  die  lange  Reihe  Hof- 
mann* scher  Mittheilungen  über  die  künstlichen  Farbstoffe  und 
schllesst  mit  folgender  beachtenswerthen  Bemerkung  über  die  Vor- 
theile,  welche  der  Bund  zwischen  Wissenschaft  und  Industrie  beiden 
Theilen  bringt:  »Though  proud  of  her  ofüce  as  guide  of  industry, 
science  acknowledges  without  blushing  that  there  are  territories  oo 
which  she  cannot  advance  without  leaning  on  the  strong  arm  of  her 
powerful  companion.  Joint  labours  of  this  kind  cannot  fall  to  seal 
the  pledge  of  alliance  between  industry  and  science.  c 

»)  Proc  Roy.  Soc.  12,  410  [1863].         ^  Diese  Berichte  20,  2202  [1887; 
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Fast  25  Jahre  spftter  ist  ein  zweiter  Chinolinfarbstoff,  das  Ton 
B.  Jacobsen  entdeckte  Chioolinroth,  welches  eine  Zeit  lang  nach 
dem  Vorschlage  von  H.  W.  Vogel  zur  Herstellang  von  farbenempfind- 
liehen,  photographischen  Platten  verwandt  wurde,  von  Hof  mann  ein- 
gehend studirt  worden^).  Die  Beobachtungen  gipfeln  in  dem  Nach- 
weis, dass  die  Bildung  des  Farbstoffs  aus  Theerchinolin  und  Benzo- 
trichlorid  der  Entstehung  des  Malachitgrüns  verglichen  werden  kann, 
dass  femer  zu  seiner  Erzeugung  Chinaldin  und,  wie  es  scheint,  auch 
Isochinolin  erforderlich  sind.  Denn  ein  Oemisch  von  Isochinolin  und 
Cbinaldin  gab  die  besten  Ausbeuten. 

Kamen  neue  Farbstoffe  aaf  den  Markt,  deren  Erzeugung  und 
Zusammensetzung  aus  geschftftlichen  Gründen  geheim  gehalten  wurden, 
80  pflegte  Hofmann,  welcher  von  seinem  Freunde  Martins  stets 
»an  courant  aller  neuen  Erscheinangen  im  Bereiche  der  tinctorialen 
Industrien«  gehalten  wurde,  nicht  lange  zu  zogern,  die  Lösung  des 
Rfithsels  zu  versuchen.  Das  gelang  ihm  bei  dem  Eosin  ^),  welches 
von  der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  in  den  Handel  gebracht 
war,  und  welches  er  mit  den  Worten  begrüsst:  »Die  tinctorialen  In- 
dustrien haben  bisher  in  der  Namenbildnng  keine  grossen  Leistungen 
aufznweisen.  Hier  ist  aber  wirklich  einmal  ein  guter  Name  zu  Tage 
gefordert  worden«.  Dasselbe  Schicksal  widerfuhr  zwei  Jahre  später 
dem  gleichzeitig  von  O.  N.  Witt  und  H.  Caro  entdeckten  Ghrysoi'din') ; 
denn  die  Analyse  des  Handelsproductes  und  seine  Aehnlichkeit  mit 
Anilingelb  und  dem  Phenjlenbraun  fährten  Hofmann  zu  der  Erkennt- 
niss  seiner  Constitution  und  seiner  Synthese  ans  Diazobenzol  und 
Phenylendiamin. 

Begreiflicher  Weise  sind  derartige  Publicationen ,  durch  welche 
ein  Geschfifrsgeheimniss  aufgedeckt  wurde,  den  geschädigten  Besitzern 
desselben  nicht  willkommen  gewesen,  und  man  kann  auch  die  allge- 
meine Frage  aufwerfen,  ob  es  Aufgabe  der  Wissenschaft  ist,  sich 
in  derartige,  mehr  private  Angelegenheiten  der  Industrie  einzumischen. 
Hof  mann  selbst  hat  gelegentlich  einer  Reclamation  von  Witt  sich 
über  diesen  Punkt  mit  folgenden  Worten  geäussert:  »Wenn  ein  Che- 
miker sich  entschliesst,  die  Natur  seiner  Entdeckung  geheim  zu  halten, 
während  er  den  Oegenstand  derselben  auf  den  Markt  bringt,  sodass 
ihn  jeder  kaufen  kann,  so  darf  er  sich  schliesslich  nicht  wundern, 
wenn  das  Geheimniss  von  ephemerer  Dauer  ist.  Die  Zeit  der  Arkanisten 
ist  vorüber.  Wer  in  dem  letzten  Viertel  des  neunzehnten  Jahrhun- 
derts seinen  Fachgenossen  ein  chemisches  Räthsel  aufgeben  will,  der 
muss  sich  schon  darauf  gefasst  machen,    dass    dieses  Räthsel    früher 

1)  Diese  Berichte  20,  4  [1887]. 

^  Diese  Berichte  8,  62  [1875].  Vergl.  auch  A.  Baeyer,  diese  Berichte 
8,  146  [18751 

3)  Diese  Berichte  10,  213  [1877]. 
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oder  später  gerathen  wird«  ^).     Durch  eine  Erwideruog  von  Witt  ist 
aber  auch  die  gegentheilige  Ansicht  cum  Wort  gekommen'). 

Die  ]etcte  Mittheilang  Hofmann's  über  diesen  Gegenstand  betrifft 
einen  neuen  Farbstoff  der  Azoreihe,  welchen  er  for  die  Combination  von 
Diazobenzol  mit  der  a-Naphtolsulfosfinre  von  Schfiffer  h&lt,  da  ihm  die 
We^ihsel Wirkung  dieser  beiden  Körper  ein  Product  von  gleichen  Bigen- 
schaffen  liefert^).  Wie  es  scheint,  ist  ihm  jedoch  hier  ein  kleiner 
Irrthum  untergelaufen,  denn  nach  den  späteren  Mittheilongen  Fon 
Griess^)  war  das  von  Hof  mann  nntersnchte  Handelsprodact  höchst- 
wahrscheinlich das  Poirier'sche  Orange  Nr.  II,  d.  h.  der  dnrch  Ein- 
wirkung von  Paradiazobenzolsnlfosäure  auf  /:J-Naphtol  entstehende 
Azofarbstoff. 

Rohstoffe  der  Farbenfabrication. 

In  einer  so  hoch  entwickelten  und  mannigfach  gegliederten  In- 
dustrie, wie  es  die  Herstellung  der  Theerfarben  erstaunlich  rasch  ge- 
worden war,  spielen  bekanntlich  neben  den  fertigen  Prodncten  die 
Rohmaterialien  eine  grosse  Rolle,  und  mancher  Fortschritt  ist 
ihrer  genauen  Kenntniss  und  der  Verbesserung  der  Herstellangsme- 
thoden  zu  danken.  Da  ferner  gerade  diese  Stoffe  für  die  Wissen- 
schaft eine  wahre  Fundgrube  neuer  Körper  nnd  Reactionen  bilden,  so 
war  es  selbstverständlich,  dass  sich  auch  ihnen  das  Interesse  Hof- 
mann's  bei  jeder  Gelegenheit  zuwandte. 

Die  erste  derartige  Untersuchung  betrifft  die  höher  siedenden 
Bestandtheile  des  technischen  Anilins,  die  sogenannten  queues  d*aniline. 
In  denselben  fand  sich,  ausser  dem  schon  von  Collin  und  Coblenz 
isolirten  nnd  von  Hof  mann  studirten  Tolujlendiamin,  in  reichlicher 
Menge  das  Toluidin,  dessen  genaue  Untersuchung  sein  Sehfiler  Engen 
Seil  übernahm,  nnd  eine  hochsiedende,  krjstallisirende  Base,  welche 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Diphenjlamin  besass  nnd  den 
Namen  Martylamin  erhielt.  Es  ist  das  heutige  p-AmidodiphenjP). 
Seine  Beziehungen  zu  dem  Benzidin  wurden  alsbald  klar  erkannt,  und 
das  führte  zu  einer  Wiederholung  der  Versuche  von  Zinin  über  die 
Darstellung  des  Benzidins  aus  Azobenzol.  Hierbei  entdeckte  Hof- 
mann das  Hydrazobenzol,  die  erste  Hydrazoverbindnng,  und  erkannte 
in  ihrer  Umwandlung  zum  Benzidin,  welche  unter  dem  Einfluss  von 
Säuren  stattfindet,  eine  der  merkwürdigsten  intramolekularen  Umlage- 
rungen  in  der  aromatischen  Gruppe*).  Elf  Jahre  spftter  prüfte  Hof- 
mann  nochmals  die  queues  d^aniline  der  Firma  J.  W.  Weiler  in 
Köln  nnd  fand   darin  beträchtliche  Mengen   Phenylendiamin  ^.      Die 

1)  Diese  Berichte  10,  390  [1877].  •)  Diese  Berichte  10,  654  [1877]. 

3)  Diese  Berichte  10,  1878  [1877].  *)  Diese  Berichte  11,  2198  [18781 

')  Proc.  Roy.  See.  12,  312  und  389.  «)  Proc.  Roy.  Soc  1«,  576. 
^  Diese  Berichte  7,  812  [1874]. 
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T'ortsetzung  dieser  Versuche  führte  endlich  zu  einem  genaueren  Stu- 
dium der  Xylidine,  welche  sich  in  dem  zwischen  200—240^  siedenden 
Theil  des  technischen  Anilins  finden.  Mit  Hülfe  der  Nitrate  und 
Ohlorbjdrate  gelang  ihm  die  Isolimng  von  zwei  Basen,  die  er  als 
U'  und  ^-Xylidin  unterschied,  und  von  welchen  die  Erstere  durch  eine 
Heihe  von  Derivaten  charakterisirt  wurde*). 

Eine  besonders  reiche,  wissenschaftliche  Ausbeute  gaben  endlich 
die  in  Gemeinschaft  mit  C.  A.  Martins  ausgeführten  Untersuchungen 
der  höher  siedenden  Nebenproducte ,  welche  bei  der  Fabrication  des 
Methylanilins  nach  dem  Bardj' sehen  Verfahren  abfallen,  und  welclie 
schon  von  den  französischen  Chemikern  beobachtet,  aber  für  poly- 
inere  Verbindungen  gebalten  worden  waren  ^).  Ihre  Menge  liess  sich 
durch  nochmalige  Behandlung  des  in  der  ersten,  gewöhnlichen  Ope- 
ration gebildeten  Methjlanilins  mit  Salzsäure  und  Methylalkohol  bei 
höherer  Temperatur  erheblich  vermehren,  und  die  Basen  selbst  gaben 
sich  als  die  im  Benzolkern  methylirten  Abkömmlinge  des  Dimethyl- 
anilins  zu  erkennen.  Mit  Hülfe  der  krystallisirten  quatern&ren  Am- 
moniumjodide  gelang  es,  in  dem  Gemisch  nicht  weniger  als  vier 
Homologe  des  Dimethylanilins  nachzuweisen.  »Nur  das  letzte  Glied 
<ler  Reihe,  die  Base  mit  pentamethylirter  Phenylgruppe,  Hess  sich  tiotz 
mehrfacher  Anläufe  nicht  fassen,  c  Ausserdem  wurde  noch  eine  hoch- 
siedende, krystallisirte ,  zweisänrige  Base  von  der  Formel  CisHssNs 
isolirt,  deren  Constitution  allerdings  erst  viel  spftter  O.  Doebner 
^urch  eine  neue  Synthese  aus  Aceton  und  Dimethylanilin,  die  zu 
der  Formel 

CH3^p^C«H4.N(CHi)8 

CHs^^^C«H4.N(CH8)« 

-führte,  aufgeklärt  hat'),  und  deren  Entstehung  bei  der  Bereitung  des 
Methylanilins  durch  den  Acetongehalt  des  angewandten  Methylalkohols 
bedingt  war. 

Die  Aufklärung  dieser  merkwürdigen  Beobachtungen  bildet  den 
Inhalt  zweier  weiterer  Hofman  n'scher  Abhandlungen:  »Synthese 
aromatischer  Monamine  durch  Atomwanderung  im  Molekül«^).  Hier 
wird  der  Beweis  geliefert,  dass  das  Trimetfaylphenylammoniumjodid 
unter  dem  blossen  Einfluss  der  Wärme  ein  Methyl  nach  dem  anderen 
an  den  Benzol  kern  wandern  lässt,  sodass  je  nach  der  Temperatur 
tertiäres  Dimethyltoluidin ,  secundäres  Methylxylidin  oder  primäre» 
Trimethylphenylamin  entsteht.  Die  Reaction  ist  aber  keineswegs  auf 
die  quaternären  Ammoniumsalze  beschränkt,  denn  sie  erfolgt  auch 
bei  den  Hydrochloraten    der   tertiären    und    secundären   Methylbasen, 


')  Diese  Berichte  9,  1292  [1876]. 

2)  Diese  Berichte  4,  742  [1871];  6,  345  [1873]. 

5)  Diese  Berichte  12,  813  [1879]. 

*)  Diese  Berichte  5,  704  und  720  [1872]. 
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wenn  sie  im  yerschlossenen  Oeffiss  auf  die  Temperatur  des  schmel- 
zenden Bleis  erhitzt  werden,  und,  wie  leicht  begreiflich,  I&sst  sie  sich 
endlich  auch  durch  Erhitzen  der  primären  Basen  mit  Methylalkohol 
und  Salzsäure  auf  genügend  hohe  Temperatur  realisiren.  Dem  Methyl 
ganz  analog  verhalten  sich  Aethjl  und  Amyl,  dagegen  findet  eine  Wan- 
derung der  Phenylgmppe  unter  den  gleichen  Bedingungen  nicht  statt  *)^ 

Die  Ausarbeitung  der  neuen,  fruchtbaren  Reaction  hat  Hofmani^ 
längere  Zeit  beschäftigt.  Durch  Erhitzen  des  Trimethylphenylammo- 
niumjodids  wurden  erhalten^)  zwei  Dimethyltoluidine,  die  Ortho-  und 
die  Para-Verbindung*),  während  die  Entstehung  des  dritten  Isomeren 
zweifelhaft  blieb,  femer  ein  Monomethylxylidin,  neben  kleinen  Mengen 
der  entsprechenden  Dimethyl Verbindung,  dann  ein  Cumidin,  welches 
später  als  Mesidin  charakterisirt  wurde  ^).  Endlich  fand  sich  in  dea 
höchstsiedenden  Producten  der  Reaction  in  kleiner  Menge  eine  pracht- 
voll krystallisirte  Base,  welche  sich  als  pentamethylirtes  Anilin  zu  er- 
kennen gab,  und  ein  Kohlenwasserstoff  C19H18.  Die  Vermuthnng,  das» 
Letzterer  das  Hexamethylbenzol  sei,  konnte  8  Jahre  später  durch  Ver- 
gleich mit  dem  inzwischen  von  Ador  und  Rilliet  ans  Chiormethyl 
und  Benzol  nach  dem  Friede!' sehen  Verfahren  hergestellten  Kohlen- 
wasserstoff zur  Gewissheit  erhoben  werden  ^). 

Die  Industrie  zögerte  nicht,  das  elegante  Hofmann'sche  Ver- 
fahren in  die  Praxis  zu  übertragen.  Denn  es  wurde  bald  nachher 
zuerst  von  der  Firma  Meister,  Lucius  &  Brnning  im  Grossea 
benutzt,  um  Cumidin,  welches  in  Combination  mit  Naphtoldisulfosäure 
prächtige  Ponceaufarbstoffe  giebt,  aus  dem  Xylidin  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  und  Methylalkohol  herzustellen.  Diese  Fabrication  gab- 
Hof  mann  willkommene  Gelegenheit,  seine  früheren  Resultate  zu  ver- 
vollständigen. Wie  schon  erwähnt,  gelangte  er  dadurch  in  den  Besitz: 
grösserer  Mengen  von  Hexamethylbenzol.  Ferner  verdanken  wir 
diesem  Umstand  die  genaue  Kenntniss  des  tetramethylirten  Amido- 
benzols  nebst  Nitril,  Senfol,  zugehörigem  Phenol  und  Kohlenwasser- 
stoff^) und  endlich  eine  ausführliche  Beschreibung  des  pentamethy- 
lirten  Amidobenzols  sammt  den  gleichen  Derivaten  ^.  Gelegentlich- 
dieser  Versuche  wird  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  aromati- 
schen Diazo Verbindungen  mit  Alkohol  keineswegs  nur  den  Kohlen- 
wasserstoff, sondern  häufig  in  beträchtlicher  Menge  die  Phenoläther 
liefern^.     Die  Beobachtung    war    zwar   nicht  principiell  neu,    aber 

0  Diese  Berichte  7,  526  [1874]. 
3)  Diese  Berichte  6,  704  und  720  [1872]. 

3)  Diese  Berichte  10,  1585  [1877].  <)  Diese  Bericht©  8,  61  [18751 

»)  Diese  Berichte  18,  1729  [1880],  «)  Diese  Berichte  17,  1912  [1884]. 

7)  Diese  Berichte  18,  1821  [1885]. 

«)  Diese  Berichte  17,  1917  [1884];    vergl.   auch   Wroblewsky,    diese 
Berichte  17,  2703  [1884]. 
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doch  iusofern  bemerkenswerth,  als  sie  bei  den  hoch  methylirten  Basei> 
eine  besonders  grosse  Neigang  tur  Bildung  solcher  Phenolätber  kennei» 
lehrte.  Schliesslich  ergab  das  genauere  Studium  des  so  hergestellten' 
technischen  Cumidins,  dass  es  neben  dem  zuvor  schon  erwähnten  Me-^ 
sidin  eine  isomere  Base,  das  Amidoderivat  des  Psendocnmols,  enth&lt  ^). 

So  ausgedehnt  diese  Versuche  sein  mögen,  so  ist  damit  das  Pro* 
blem  noch  keineswegs  erschöpft.  Vor  allen  Dingen  reichen  sie  nicht 
aas,  das  eigentliche  Wesen  der  Reaction  aufzuklären.  Hof  mann 
war  anfangs  geneigt,  dieselbe  als  eine  einfache  Wanderung  des  Me- 
thyls vom  Stickstoff  an  den  Benzolkem  aufzufassen.  Aber  die  6e* 
winnung  des  Hexamethjlbenzols  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Salz- 
säure und  Methylalkohol  führte  ihn  auf  den  Gedanken,  dass  vielleicht 
intermediär  Benzol  gebildet  und  dieses  dann  durch  die  Wirkung  von 
Chlormethyl  in  das  Homologe  verwandelt  werde.  Eine  ähnliche  In- 
terpretation hat  A.  Michael')  für  die  Entstehung  der  methylirten  Basen 
gegeben,  indem  er  annahm,  dass  durch  die  Wirkung  des  Halogen- 
alkyls,  welches  bei  den  hohen  Temperaturen  durch  die  Zersetzung  der 
qaatemären  Ammoniumverbindnngen  oder  durch  Wechselwirkung  der 
balogen wasserstoffsauren  Salze  mit  dem  Methylalkohol  entstehen  muss, 
der  Wasserstoff  des  Benzolkerns  direct  gegen  Alkyl  ausgetauscht  wird. 

Eine  weitere  Frucht  jener  Studien  ist  die  merkwürdige  Beob-^ 
achtuug  Hofmann's,  dass  einige  Homologe  des  Anilins  nicht  befähigt 
sind,  quaternäre  Ammoniumjodide  zu  bilden.  Dahin  gehören  ein  Cu- 
midin '),  welches  später  als  Mesidin  erkannt  wurde,  dann  das- 
tetrametbylirte  und  das  pentamethylirte  Amidobenzol^).  Bei  dem. 
Cumidin  war  die  Erscheinung  um  so  auffallender,  als  eine  isomere 
Verbindung  sich  leicht  in  den  quatemären  Ammoniumkörper  hatte^ 
überfuhren  lassen,  und  Hof  mann  fugte  deshalb  der  Schilderung  der 
Thatsachen  die  treffende  Bemerkung  zu:  »Diese  Unfähigkeit  (der  ter-  < 
tiären  Basen)  sich  noch  weiter  mit  Jodmethyl  zu  verbinden,  muss  iii< 
irgend  einer  Beziehung  zur  Anordnung  des  Materials  im  Molekül  stehen.« 
Durch  die  kurzlich  von  Wind  aus  und  mir  beschriebenen  Versuche^) 
weiss  man  jetzt,  dass  jene  Unf&higkeit  erst  dann  eintritt,  wenn  die 
basische  Gruppe  zwei  Methyle  zu  Nachbarn  hat,  und  die  Ho f mann - 
sehe  Andeutung  erscheint  demnach  als  der  erste  Vorläufer  der  zahl- 
reichen und  interessanten  Erfahrungen  von  Kehrmann,  Pinner  und 
V.  Meyer  über  den  Einfluss  der  Orthosubstituenten  auf  die  Bildung^ 
der  Chinonoxime,  auf  die  Verwandlung  der  Nitrile  in  Imidoäther  und 
auf  die  Esterbildung  der  Carbonsäuren.  In  die  gleiche  Kategorie  ge- 
hört die  Beobachtung  Hofm an n 's,  dass  die  den  oben  erwähnten  Basen 

1}  Diese  Berichte  15,  2895  [1882].         ^  Diese  Berichte  14,  2107  [1881]. 
3)  Diese  Berichte  5,  718  [1872].  *)  Diese  Berichte  18,  1824  [1885]. 

*)  Diese  Berichte  33,  345  und  1967  [1900]. 
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entsprecheDden  Nitrile,  das  Tetramethyl-  und  Pentamethyl-BenzoDitril  ' }, 
durch  die  üblichen  Methoden  nicht  verseift  werden  köaoeD,  worauf 
Küster  und  Stallberg ^)  zuerst  aufmerksam  machten. 

Die  Untersuchung  der  Anilinfarbstoffe  hatte  Hof  mann  aach  wie- 
derholt mit  den  Methylderivaten  des  Anilins  in  Ber abrang  gebracht, 
und  das  gab  Anlass  zu  dem  Stadium  der  technischen  Prodacte:  >AU 
ich  vor  mehr  als  20  Jahren  das  Methylanilin  entdeckte,  habe  ich  mir 
nicht  träumen  lassen,  dass  dieser  Körper  dereinst  Gegenstand  einer 
schwunghaften  Fabrication  werden  würde.«  So  beginnt  die  erste, 
daranf  bezugliche  Mittheilang  ^).  Das  damals  im  Handel  beßodliche 
Methylanilin  war  keineswegs  ein  reines  Präparat,  sondern  erwies  sich 
als  ein  Gemenge  von  Anilin  und  seinen  beiden  Methylderivaten,  Nach- 
dem das  Erster e  zam  grössten  Theil  als  schwer  lösliches  Sulfat  ent- 
fernt war,  benutzte  Hof  mann  zur  Isolirung  der  secundären  Base  zam 
ersten  Male  ihre  Fähigkeit,  ein  Acetylproduct  zu  liefern.  Denn  die 
jetzt  gebräuchliche,  bequemere  Trennungsmethode  mittels  der  salpe- 
trigen Säure  war  damals  noch  nicht  in  Gebranch.  Aas  der  mehrmals 
krystallisirten  Acetylverbindung  wurde  dann  das  reioe  Monomethyl- 
anijin  gewonnen  nnd  mit  diesem  Präparat  festgestellt,  dass  im  Gegen- 
satz zu  den  früheren  Angaben  die  Base  mit  Chlorkalk  nicht  die  be- 
kannte Färbung  des  Anilins  giebt.  Als  seine  Beobachtungen  einige 
Jahre  später  von  A.  Kern  in  Zweifel  gestellt  wurden,  hat  Hofmann 
nicht  allein  den  ungeschickten  Angriff  in  nicht  missza  verstehen  der 
Weise  zurückgewiesen  ^),  sondern  auch  nochmals  die  Methylimng  des 
Anilins  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  eingehend  studirt.  Nach 
der  Behandlung  der  Base  mit  Halogenmethyl  war,  wenn  die  Menge 
des  Letzteren  ein  Molekül  nicht  überschritt,  das  Product  der  Reaction 
stets  ein  Gemisch  von  Anilin,  Monomethyl-  und  Dimethyl-Anilid.  Die 
Menge  der  Monomethyl  Verbindung  schwankte;  sie  war  grösser,  wenn 
ein  Ueberschuss  von  Anilin  angewandt  wurde,  und  nahm  saccessive 
-ab,  je  nachdem  der  Versuch  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-Methyl  ange- 
stellt war.  Aehnliche  Differenzen  zeigten  sich  bei  dem  Product, 
welches  nach  der  technischen  Methode  aus  Anilin,  Salzsäure  and  Me- 
thylalkohol dargestellt  war;  aber  auch  in  den  besten  Handelsprodacteo 
war  eine  kleine  Menge  secundärer  Base  nachweisbar.  Allerdings  be- 
durfte es  dazu  der  scharfen  Erkennungsmethode,  der  UeberfShrung  in 
•die  Acetverbindung  mit  Hülfe  von  Essigsäureanhydrid,  welche  Hof- 
manu  eigens  für  diesen  Zweck  ausarbeitete^).  Ganz  analoge  Er- 
scheinungen zeigten  sich  bei  der  Rückverwandlnng  der  Dimethylver- 
bindung  in  Anilin,  welche  beim  Erhitzen  des  Hydrochlorats  unter  Ab- 

»)  Diese  Berichte  17,  1415  [1884]  und  18,  1825  [1885]. 

2)  Ann.  d.  Chem.  278,  208  [1894].  S)  Diese  Berichte  7,  523  [1874]. 

*)  Diese  Berichte  10,  588  [1877]. 

^)  Diese  Berichte  10,  591  [1877]. 
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Spaltung  von  Chlormethyl  vor  sich  geht.   Denn  auch  hier  enthält  das 
Prodoct  neben  Anilin  beträchtliche  Mengen  der  Monomethylverbindung. 

Holztheeröle. 
Die  lange  Beschäftigung  mit  den  Bestandtheilen  der  Steinkohlen* 
theeröle  konnte  nicht  verfehlen,  bei  Hof  mann  auch  das  Interesse 
für  den  Holztheer  wachzumfen,  und  es  bedurfte  in  der  That  nur 
eines  äusseren  Anlasses,  nm  die  praktische  Bethätigung  desselben  her- 
beizuführen. Im  Jahre  1874  erhielt  er  von  G.  Krell,  dem  Director 
einer  Holzessigfabrik  zu  Rubeland,  die  Nachricht,  dass  in  den  hoch 
siedenden  Antbeilen  des  Buchenholztheeröls  ein  flussiger  Körper  ent- 
halten sei,  welcher  in  die  Klasse  der  höheren  Phenole  hinein  zu  gehören 
scheine.  Die  Prüfung  des  von  Krell  gelieferten  Materials  gab  als- 
bald ein  überraschendes  Resultat.  Aus  dem  braunen  Oel  Hess  sich 
eine  farblose,  kreosotartig  riechende  Flüssigkeit  abscheiden,  welche 
durch  Kaliumbichromat  rasch  in  eine  verfilzte  Masse  vi  ölet  schillern- 
der Krystalle  verwandelt  wurde.  Diese  zeigten  sich  identisch  mit 
einem  aus  Holzessig  gewonnenen  Product,  welches  C.  Liebermann 
kurz  zuvor  unter  dem  Namen  Coerulignon  beschrieben  und  als  das 
Chinon  eines  Tetramethoxydiphenjls  charakterisirt  hatte  ^).  Bald 
nachher  erkannte  Hof  mann  weiter  die  Identität  des  Coernlignous 
mit  dem  von  Reichenbach  schon  im  Jahre  1833  aus  den  hoch 
siedenden  Holztheerölen  durch  Oxydation  gewonnenen  Cedriret,  und 
«r  zögerte  nicht,  der  trefflichen  Beschreibung  des  ersten  Beobachters 
volle  Anerkennung  zu  zollen:  »Reichenbach  verdient  nm  so  mehr 
als  Entdecker  des  Coerulignons  proclamirt  zu  werden,  da  er  die 
Körper  mit  einer  Präcision  beschrieben  hat,  welche  nichts  zu  wünschen 
übrig  lässt.  In  seiner  Abhandlung  ist  das  Cedriret  in  der  That  so 
anziehend  geschildert,  dass  es  nur  zu  verwundern  ist,  wie  ein  Körper 
von  so  reizenden  Eigenschaften  30  Jahre  lang  unbeachtet  bleiben, 
man  möchte  sagen,  in  Vergessenheit  gerathen  konnte«*). 

Die  Beschränkung  auf  ein  einzelnes,  zufällig  gewonnenes  Product 
entsprach  keineswegs  der  gewohnten  Arbeitsweise  Hofmann's,  und 
so  sehen  wir  ihn  denn  auch  hier  rasch  zu  einem  umfassenderen 
Studium  des  Holztheers  schreiten.  Nachdem  durch  die  Mithülfe  der 
chemischen  Industrie  das  rechte  Material  in  genügend  grosser  Menge 
beschafft  war,  gelang  ihm  der  Nachweis'),  dass  ausser  den  früher  be- 
obachteten ein-  und  zwei-werthigen  Phenolen  in  dem  von  240® — 
290®  siedenden  Antheil  des  Buchenholztheeröls  eine  ganze  Reibe  von 
dreiwerthigen  Phenolen  in  Form  ihrer  Aether  enthalten  sind.  Von 
diesen  wurden  die  Endglieder  der  Reihe,  die  Verbindungen  CgHioOs 
und  CnHieOs,  am  genauesten  erforscht.     Das  Erstere  gab  sich  zu  er- 

»)  Diese  Berichte  7,  78  [1874].  «)  Diese  Berichte  8,  66  [18751 

3)  Diese  Berichte  11,  329  [1878]. 
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kennen  als  der  Dimethyläther  der  Pyrogallass&are,  in  welche  e» 
durch  Brhitien  mit  Salzsäure  verwandelt  werden  konnte,  nnd  so- 
gleich als  dasjenige  Prodact,  welches  bei  der  Oxydation  Cedriret 
liefert  Der  zweite  Körper  verlor  ebenfalls  unter  dem  Einfloss  beisser 
Salzsäure  zwei  Methyle  nnd  gab  ein  dreiwerthiges  Phenol,  welches  als 

CbHt 
Propylpyrogallassänre,  CeHs^  ,  angesprochen    wnrde.     Offenbar 

(OH)a 
ist  Hofmann    die  Aehnlichkeit   der  Verbindung  CnHisOj    mit  dem 
von  Rei eben b ach  entdeckten  »Picamar«   entgangen.    Denn  auf  die 
Identität  beider  Körper  hat  erst  5  Jahre  später  6.  Niederist  aof* 
merksam  gemacht  0* 

Die  glatte  Verwandlung  des  Dimethylpyrogallussäureäthers  in 
Cedriret  war  einerseits  eine  willkommene  Bestätigung  der  von  Lieb  er- 
mann aufgestellten  Strncturformel  und  gab  andererseits  die  Veran- 
lassung zur  totalen  Synthese  des  Farbstoffes.  Dazu  bedaifte  es  nur 
der  Verwandlung  der  Pyrogallossäure  in  den  Dimethyläther.  Der 
analoge  Versuch  mit  der  Aethylverbindung,  bei  welchem  auch  die  drei 
Aethylätber  der  Pyrogallussänre  genauer  studirt  wnrden,  führte  zu 
der  Gewinnung  des  Aethylcedrirets'}.  Eine  andere  Klasse  von  »Färb» 
abkömmlingen  der  Pyrogallussäureäther«  wurde  zufällig  aofgefonden 
bei  dem  Versuch,  aus  ihnen  einen  Aldehyd  bezw.  eine  Carbonsinre 
durch  Behandlung  mit  Cbloroform  oder  Tetrachlorkohlenstoff  zu  ge- 
winnen'). Am  reichlichsten  trat  die  Bildung  des  Farbstoffs  ein,  wenn 
der  Dimethyläther  der  Pyrogallussänre  der  Wirkung  von  Hexachlor- 
äthan  und  Alkali  unterlag.  Das  Product  war  identisch  mit  dem  gelben 
Farbstoff,  welchen  Liebermann  Eupitton  genannt  und  als  die  Säure 
des  von  Reich enbach  entdeckten,  salzartigen  Pittakals  betrachtet 
hatte.  Ihre  Structur,  ja  selbst  ihre  empirische  Formel  war  noch  un- 
bekannt. Aus  der  neuen  synthetischen  Bildungsweise  konnte  nun 
Hof  mann  den  Schluss  ziehen,  dass  sie  wahrscheinlich  analog  dem 
Aurin,  welches  kurz  zuvor  als  TriphenylmethaoabkömmliBg  erkannt 
worden  war,  d.  h.  nach  der  Gleichung 

3  CsHioOa  4-  COs  =  CssHs^O»  -h  2  H,0 

Dimethylpyrogallus-  Bupitton 

säure&ther 

entstehe  nnd  demnach  als  eine  Hexametboxypararosolsäure  betrachtet 
werden  könne. 

Eine  erfreuliche  Bestätigung  dieser  Auffassung  gab  die  Verwand* 
lung  des  Eupittons  oder,  wie  Hof  mann  gewöhnlich  sagt,  der  Bupitton- 
säure  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  einen  dem  Rosanilin  sehr  ähn- 
lichen   Farbstoff,    welcher    als   Hexamethoxypararosanilin    aa^p;e£RS8t 

1)  MonaUheite  f.  Chemie  4,  487.  >}  Diese  Berichte  11,  797  [1878]. 

3)  Diese  Berichte  1 1,  1455  [1878]. 
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^warde.  Bezüglich  der  oben  erwähnten  Synthese  des  Eupittons  hat 
Hof  mann  spfiter  seine  Ansicht  findern  müssen.  Denn  es  seigte  sich, 
-dass  der  ganx  reine  Pjrogallassioredimethyl&ther  bei  der  Behandlung 
mit  Aethanhexachlorid  keinen  Farbstoff  liefert,  dass  vielmehr  za 
•dessen  Entstehung  noch  ein  zweiter  Bestandtheil  des  Buchenholz- 
theeröls  nöthig  ist^).  Letzterer  konnte  anch  aas  der  Fraction  255 — 
:270®  dorch  systematische  Krystallisation  der  Benzoylderivate  isolirt 
werden  und  entpappte  sich  als  der  DimethyUther  der  Methylpyro- 
-gallnssäare.  Für  sich  allein  gab  er  auch  kein  Eapitton,  aber  ein  Ge- 
misch mit  dem  niederen  Homologen  lieferte  schon  ohne  die  Mit- 
iRrirknng  eines  kohlenstoffhaltigen  Materials  wie  Aethanhexachlorid, 
•d.  h.  schon  beim  blossen  Erhitzen  mit  Alkali,  eine  reichliche  Menge 
-des  Farbstoffi.  »Durch  die  beschriebenen  Versuche  glaube  ich  den 
Beweis  geliefert  zu  haben,  dass  Reichenbach's  Pittakal  in  der 
^hat  seine  Entstehung  einer  Reaction  verdankt,  welche  dem  Bildungs- 
process  des  Rosanilins  und  zumal  des  Fararosanilins  vollkommen 
analog  ist  An  der  Bildung  der  Eupittons&nre  wie  der  des  Rosanilins 
l>etheiligen  sich  zwei  benachbarte  Homologe,  und  zwar  werden  in 
beiden  Fällen  drei  Moleküle  der  Componenten  unter  Ausscheidung 
'v^on   drei  Molekülen  Wasserstoff  zu  der  neuen  Verbindung  vereinigt: 

2  C«H7N  -h  C7  H9N  3»  C19H17N8  -*-  3  H> 
Anilin  Toloidin     Pararosanilin 

2  CsHioOs     H-     C9H1SO1     =  GssHtsOg  H-  3  H|.« 

Pyrogalliusäare-    Methylpyrogallus-      Eupitton- 
dimethyl&ther         säaredimethyl-  s&are 

&ther 

Dieser  Darstellung  entsprechend,  Hessen  sich  dann  auch  Eupittonsäuren 
mit  anderen  Alkylen  darstellen,  z.  B.  eine  Dimethoxydi&thoxyver- 
bindung  durch  Oxydation  einer  Mischung  von  Pyrogallussfiurediäthyl- 
üther  mit  Methylpyrogallussfturedimethyl&ther. 

Die  letzte  hierher  gehörige  Mittheilong')  bringt  nur  Ergänzungen 
der  älteren  Beobachtungen.  Sie  enthält  neue  Analysen  der  Eupitton- 
säure,  welche  die  obige  Formel  bestätigen,  femer  die  Beschreibung 
einiger  Salze»  Ester  und  Säurederivate,  sowie  die  Angabe,  dass  sie 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  260—270**  zerstört  wird  und  dabei 
Pyrogallussäuredimethyläther,    aber    nicht  dessen  Homologes,  liefert. 

Die  Begegnung  mit  dem  Rosanilin  der  Eupittonreihe  rief  den 
Wunsch  wachy  ähnliche  Farbstoffe  nach  dem  bekannten  Rosanilin- 
process  aus  den  Methoxyderivaten  des  Anilins  und  Tolnidins  herzu- 
stellen. Die  betreffenden  Versuche  sind  von  Hof  mann  nicht  mehr 
ausgeführt,  aber  als  Vorbereitung  dazu  ist  die  in  Gemeinschaft  mit 
W.  T.  Miller  ausgeführte,    kleine    Arbeit   über    Eresolderi^ate ')  zu 


«)  Diese  Berichte  12,  1371  [1879]. 

^  Diese  Berichte  12,  2216  [1879].         >)  Diese  Berichte  14,  567  [188U 
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betrachten.  Durch  NitriruDg  von  käuflichem  Kresol,  welches  in  fiber- 
wiegender Menge  die  Oithoverbindung  enthielt,  wurden  drei  verschiedene 
Nitrokresole  erhalten,  von  denen  zwei  an  Menge  überwogen  und  als 
Derivate  des  o-Kresols  erkannt  worden,  während  das  dritte  der  p- Ver- 
bindung entsprach.  Um  die  relative  Stellung  von  Nitrograppe  und 
Hjdroxjl  festzustellen,  wurden  die  Products  reducirt  and  die  HjdrcK 
chiorate  der  Amidokorper  mit  Natriumformiat  destillirt  Die  Ent- 
stehung einer  Methenylanhydrobase ,  welche  leicht  zu  isoliren  war, 
genügte,  um  die  o-Stellung  zu  beweisen.  Die  Beobachtungen,  welche 
schliesslich  zur  Aufstellung  der  drei  Formeln: 

CHs  CHs  CHs 

L^^NOj  NOsO  L^NOf 

(?)  OH 

führten,  sind  insofern  beachten swerth,  als  sie  beweisen,  dass  Hof- 
mann mit  voller  Aufmerksamkeit  der  Entwickelung  der  Benzoltheorie 
gefolgt  war  und  die  moderneu  Methoden  der  sogenannten  Ortsbe- 
stimmung wohl  beherrschte. 

Formaldehyd. 
Die  Sorgfalt,  welche  Hof  mann  den  regelmässigen  Expenmental- 
vorträgen  über  Chemie  zu  widmen  pflegte,  hat  nicht  allein  zur  Aus- 
bildung vieler  Vorlesongsversuche,  sondern  auch  gelegentlich  zur  Auf- 
findung neuer,  typischer  Verbindungen  geführt  So  verdanken  wir 
ihr  die  fast  gleichzeitige  Entdeckung  des  Formaldehyds  und  der  Iso- 
nitrile,  welche  in  das  Jahr  1867  fällt.  Die  erste  Mittheilung  >Zar 
Eenntniss  des  Methylaldehyds«  an  die  Berliner  Academie  vom  2.  Oc- 
tober  1867*)  beginnt  mit  den  Worten:  »Der  Aldehyd  der  Methylreihe 
ist  unbekannt,  und  seit  20  Jahren  habe  ich  pflichtschuldigst  meinen 
Zuhörern  alljährlich  Anzeige  davon  gemacht.  Auch  ist  es  nicht 
befremdlich,  dass  man  sich  kaum  bemuht  hat,  die  Bekanntschaft 
dieser  Körper  zu  machen.  In  dem  Bilde,  welche  uns  Liebig*s 
Meisterhand  von  dem  Aldehyd  par  excellence  entworfen  hat,  waren 
sämmtliche  Glieder  der  Gattung  Aldehyd  im  Voraus  in  vollendeter 
Schärfe  gezeichnet.  Es  ist  gleichwohl  nicht  zu  verkennen,  dass 
dem  Aldehyd  der  Methylreihe  nach  verschiedenen  Richtungen  hin 
ein  eigenthömliches  Interesse  beiwohnt  Eines  der  einfaefasten 
Glieder  der  Einkohlenstoffreihe,  zwischen  dem  Grubengas  und  der 
Kohlensäure  in  der  Mitte  stehend,  Uebergangsglied  zwischen  dem 
Methylalkohol  und  der  Ameisensäure,  je  nach  der  Auflassung  Aldehyd 
oder  Aceton  bringt  die  Verbindung  CHfO  eine  grössere  Summe  von 
Beziehungen  zur  Anschauung  als  irgend  ein  Aldehyd  höher  gegliederter 
Reihen.     Allein  ganz  abgesehen   von  diesen  Verdiensten  beansprucht 


0  Monatsberichte  1868,  665. 

254 

Digitized  by  LjOOQ [J 


der  Methylaldehyd  ansere  Aufmerksamkeit  auch  noch  aus  einem 
anderen  Grunde.  Bei  der  Form,  welche  die  Darlegung  der  organischen 
Verbindungen  für  den  Zweck  des  Unterrichts  im  Sinne  der  heutigen 
Auffassung  angenommen  hat,  bei  der  unabweisbaren  Noth wendigkeit, 
die  Methylreihe  als  Ausgangspunkt  der  Betrachtungen  zu  wählen,  gewinnt 
der  einfachste  Repräsentant  einer  Körperklasse  eine  ganz  überwiegende 
Bedeutung,  und  es  ist  deshalb  gerade  von  denjenigen,  welchen  Vorträge 
über  organische  Chemie  obliegen,  die  Eenntniss  eines  so  wichtigen 
Trägers  chemischer  Anschauungen,  wie  der  Methylaldehyd,  nicht  selten 
schmerzlich  vermisst  worden.  Das  Bedürfnis,  in  meinen  Vorlesungen 
den  Begriff  der  Gattung  Aldehyd  schon  bei  der  Abhandlung  der  Ein- 
kohlenstoffreihe  zu  entwickeln,  hat  mich  in  den  letzten  <^hren  mehr- 
fache Anläufe  machen  lassen,  den  Methylaldehyd  darzustellen.  Allein 
erst  während  des  letzten  Sommers  haben  diese  Versuche  zu  einem 
einigermassen  befriedigenden  Ergebniss  gefuhrt.  Ein  Körper  von  den 
Eigenschaften  des  Methylaldehyds  bildet  sich  leicht  und  sicher,  wenn 
ein  mit  Holzgeistdämpfen  beladener  Luftstrom  auf  eine  glühende  Platin- 
spirale trifft.« 

Die  Isolirung  des  Aldehyds  ans  seiner  Lösung  gelang  aller- 
dings nicht,  aber  der  leichte  Uebergang  in  Ameisensäure,  sowie  die 
Umwandlung  durch  Schwefelwasserstoff  in  ein  festes  Product,  dessen 
Zusammensetzung  der  empirischen  Formel  CHsS  entsprach,  schienen 
obige  Auffassung  zu  rechtfertigen. 

Der  Entdeckung  des  Formaldehyds  war  schon  Butlerow  im 
Jahre  1859  sehr  nahe  gewesen.  Durch  Einwirkung  von  Silberacetat 
auf  Methylenjodid  hatte  er  den  Essigsftureester  des  Methylenglykols 
CHj(O.C2H3  0)2  erhalten  und  durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser 
verseift.  Bei  diesem  Process  entsteht,  wie  wir  jetzt  wissen,  Formal- 
dehyd, welcher  aber  von  Butlerow,  wohl  wegen  der  Anwesenheit 
der  Essigsäure,  übersehen  wurde.  Er  begnügte  sich,  die  Lösung  im 
Vacuum  zu  verdampfen,  und  erhielt  dabei  ein  festes  Product,  welchem 
er  auf  Grund  einer  fehlerhaften  Dampfdichtebestimmung  die  Formel 
C2H4O2  und  den  Namen  Dioxymethylen  gab.  Dass  dasselbe  polymer 
sei  mit  dem  Fomaldehyd,  war  ihm  nicht  entgangen,  aber  die  Auf- 
klärung der  Beciehnngen,  welche  zwischen  beiden  Körpern  bestehen, 
blieb  den  Versuchen  von  Hof  mann  vorbehalten. 

In  einer  zweiten,  ausführlichen  Mittheilung  über  den  Methylaldehyd  ^ 
zeigte  Hofmann,  dass  beim  Verdampfen  der  Lösung,  welche  nach  seinem 
Verfahren  entsteht,  der^össere  Theil  des  Aldehyds  sich  verflüchtigt,  dass 
aber  im  Vacuum  auch  in  geringerer  Menge  ein  festes  Product  zurückbleibt, 
welches  die  Eigenschaften  von  Butlerow's  Dioxymethylen  besitzt. 
Er  bewies  femer  durch  Wiederholung  der  Dampfdichtebestimmung, 
dass  das  Letzere  bei    der  Vergasung  sich  in  den   einfachen  Formal- 
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'dehyd  zurück  verwandelt.  Die  Molekulargrösse  des  sogenannten 
Dioxymetbylens  liess  sich  allerdings  nicht  sieber  ermitteln,  aber 
Hof  mann  neigte  to  der  Ansiebt,  welche  auch  jetzt  noch  ftblich  i«t, 
dass  es  die  Formel  CsHcOs  habe.  Als  den  entsprechenden  Thiokörper 
betrachtet  er  die  feste  SchwefelTerbindang,  welche  ans  der  Formal- 
dehjdlösQDg  durch  Schwefelwasserstoff  von  ihm  erhalten  worden  war, 
und  deren  Identität  mit  einer  von  A.  Girard  durch  Einwirkung 
•des  Wasserstoffs  auf  den  Schwefelkohlenstoff  schon  früher  dargestellten 
Verbindung  er  beweisen  konnte.  Auch  die  Rückverwandlung  des  von 
Butlexow  ans  dem  Dioxjmethylen  durch  Ammoniak  gewonnenen 
Hexamethjlenamins  in  Formaldehyd  nnd  Ammoniak  durch  Erhitzen 
jnit  Säuren»  wurde  von  ihm  beobachtet.  Schliesslich  zeigte  er,  dass 
die  verschiedenen,  damals  schon  gekannten  Bildnngsweisen  des  Dioxy- 
methylens  aus  Methylenjodid  oder  aus  Glykols&ure  genau  der 
Entstehung  des  Acetaldehyds  entsprechen,  wenn  man  annimmt,  dass 
^ei  jenen  Reactionen  intermediär  Formaldehyd  entsteht. 

»Bei  dem'  Zusammentreffen  so  vieler  und  so  verschiedener 
Analogieen  wird  man  wohl  einem  Gase,  dem  Analyse  nnd  Volum- 
gewichtsbestimmung  unzweifelhaft  die  Formel  CHsO  zuerkennoL. 
einem  Gase,  welches  sich  durch  Oxydation  des  Methylalkohols  bildet 
und  durch  weitere  Oxydation  in  Ameisensäure  übergeht,  welches  den 
charakteristischen  Geruch  des  Aldehyds  besitzt  und  Silbersalze  mit 
noch  grösserer  Leichtigkeit  und  Sicherheit  reducirt  als  der  Aethyl- 
aldehyd,  einem  solchem  Gase  wird  man  seine  Ansprüche  auf  Rang 
und  Titel  eines  Normalaldehyds  der  Methylreihe  nicht  länger  beatreiten 
wollen.«  Diese  Schlussfolgerung  Hofmann's  ist  durch  die  nach- 
folgenden  Beobachtungen  nur  bestätigt  worden,  und  bekanntlich  gelang 
•es  Kekul^  am  Schluss  seines  Lebens,  durch  sehr  rasche  and  starke 
Abkühlung  des  Formaldehyddampfes  die  Verbindung  auch  im  flüssigen 
Zustande  darzustellen. 

Das  ursprüngliche  Verfahren  Hofmann^s  zur  Bereitung  des 
Formaldehyds  liess  allerdings  in  Bezug  auf  Ausbeute  sehr  zu  wünschen 
4brig.  Aber  durch  die  glücklichen  Modificationen,  welche  ihm 
Loew  und  To Ileus  später  gegeben  haben,  ist  man  in  den  Stand 
.gesetzt  worden,  industriell  Formaldehydlösungen  mit  einem  Gehalt 
von  40  pCt.  ökonomisch  darzustellen.  Seitdem  ist  der  Aldehyd  be- 
kanntlich ein  überaus  werthvoUes  Material  für  die  Synthese  geworden. 
Die  alte  interessante  Beobachtung  Ton  Butlerow  über  die  Bildung 
eines  zuckerähnlichen  Productes  aus  Dioxymethylen  konnte  weiter 
▼erfolgt  und  bis  zur  künstlichen  Bereitung  des  Traubenzuckers  fort- 
gesetzt werden.  Zahlreiche  Combinationen  der  verschiedensten  Art 
sind  mit  dem  Aldehyd  ausgeführt  worden,  nnd  auch  die  Farbstoff- 
indnstrie  hat  nicht  gezögert,  sich  dieses  Materials  zu  bemächtigeD. 
Ungleich  grossere  praktische  Bedeutung  aber  bat  der  Aldehyd  als 
Desinfections-  und  Gonservirungs-Mittel  gefunden,  nnd  wenn  wir  beut- 

256 


satage  die  Krank eDst üben  mit  Formaldebjddampf  reinigen  oder 
thieriscfae  und  pflanzliche  Objecte  mit  seiner  HGlfe  vor  dem  Verderben 
«chfitzen,  so  verdanken  wir  das  in  erster  Linie  den  Entdeckungen 
iIofmann*8. 

Isonitrile. 

Dass  bei  der  Bereitung  der  Nitrile  durch  Destillation  von  alkyl- 
«cbwefelsauren  Salzen  mit  Cyankaliam  ein  furchtbarer  Gerach  auf- 
tritt, war  allen  Chemikern,  welche  sich  mit  dieser  Reaction  beschäftigt 
tiatten,  aufgefallen.  Aber  auf  die  Isolirung  des  Productes,  welches 
in  zu  geringer  Menge  entsteht,  hatte  man  verzichten  müssen.  Etwas 
glücklicher  war  E.  Meyer  gewesen,  als  er  zur  Bereitung  des  Cyan- 
■fithyls  einen  anderen  Weg,  die  Einwirkung  von  JodSthjl  auf  Cjan- 
silber,  einschlug^.  Denn  er  gewann  dabei  eine  Flüssigkeit  von  un- 
erträglichem Geruch,  welche  sich  bei  der  Destillation  als  ein  Gemenge 
-erwies.  Bei  der  Behandlung  mit  Sfiuren  verschwand  der  widerliche 
<}eruch,  und  die  Lösung  enthielt  nunmehr  Aethylamin.  Es  besteht 
•demnach  kein  Zweifel,  das  Meyer  das  Aethylisonitril  schon  in  Händen 
liatte,  allerdings  ohne  seine  Zusammensetzung  und  seine  Beziehungen 
JEU  den  Nitriten  zu  erkennen.  Aber  seine  Versuche,  welche  erst 
Hof  mann  wieder  zu  Ehren  brachte,  geriethen  dergestalt  in  Vergessen- 
heit, dass  sich  viele  Jahre  kein  anderer  Chemiker  mit  dem  Gegenstand 
beschäftigte.  Erst  A.  Gautier  hat  im  Jahre  1866  ähnliche  Versuche 
angestellt  und  mit  den  Worten  angekündigt:  »Ich  werde  nächstens 
auch  die  Elesultate  meiner  Untersuchungen  Qber  eine  neue  Klasse  von 
Körpern  mittheilen,  welche  neue  Isomere  dieser  Aetherarten  (des 
Methyl-  und  Aethyl-Cyanurs)  zu  sein  scheinen.^)«  Da  eine  weitere 
Notiz  über  die  Froducte  mit  näherer  Angabe  der  Eigenschaften  als 
Privatmittbeilung  von  Gautier  in  Naqu  et 's  Lehrbuch  der  organischen 
Chemie  erschien,  so  ist  es  sicher,  dass  jener  die  Isonitrile  vor 
Hof  mann  isolirt  und  auch  ihre  Isomerie  mit  den  Nitrilen  erkannt 
bat.  Trotzdem  kann  man  bei  der  eigentbumlichen  Form  der 
Publication  Gautier  kaum  als  den  alleinigen  Entdecker  derselben 
betrachten;  denn  zweifellos  sind  die  Versuche  von  Hof  mann,  über 
welche  die  erste  Mittheilung  am  22.  August  .1867  an  die  Berliner 
Akademie  erfolgte'),  durch  Gautier's  Versuche  nicht  im  Geringsten 
beeinflusst  gewesen. 

»In  einer  Vorlesung  wollte  ich  meinen  Zuhörern  die  merkwürdige 
«md  im  Sinne  moderner  Anschauungen  so  lehrreiche  Bildung  der 
Blausäure  aus  Ammoniak  und  Chloroform  zeigen,  welche  Herr  Clocz 
kennen  gelehrt  hat.     Diese  Umwandlung  geht  aber,  wenn  die  beiden 

>)  Joum.  prakt  Chem.  67,  147. 

^  Compt.  rend.  26.  November  1866:  Ann.  d.  Chem.  142,  294  [1867]. 
')  Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  1867,  650  und  Ann.  d.  Chem.  144,  ]  14  [1867]. 
Serichtd'd.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXX7.  17 
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Körper  allein  auf  einander  wirken,  nur  bei  hoher  Temperatur  nnd  oBtar 
Droek  mit  Sicherheit  von  statten.  In  der  Absicht,  sie  abzakarseo 
nnd  für  einen  Vorlesangsversaeh  amzngestalten,  hatte  ich  die  Mischao^ 
mit  etwas  Kali  versetzt,  um  die  gebildete  Blaus&ure  zn  fixiren,  and 
war  erfreut,  schon  nach  einmaligem  Aufkochen  auf  Zusatz  der  beiden 
Eisensalze  aus  der  Lösung  eine  reichliche  FfiUung  von  Berlinerblao 
zu  erhalten.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  auf  diesem  Wege  der 
Uebergang  des  Ammoniaks  in  Blausäure  vollendet,  liess  mich  sp&er 
diesen  Versuch  mit  verschiedenen  Ammooiakabkömmlingen  und  znnuJ 
mit  mehreren  primären  Monoaminen  wiederholen,  nnd  ich  war  erstaunt^ 
in  einem  jeden  Falle  eine  sehr  lebhafte  Reaction  eintreten  zu  sehen^ 
in  welcher  sich  Dämpfe  von  höchst  eigenthümlichem ,  widerwär- 
tigem, stets  mehr  oder  weniger  an  Blausäure  erinnerndem  Geruch 
entwickelten.  Nach  einigen  Versuchen  gelang  es  mir,  diese  Körper 
zu  isoliren.  Die  so  gebildeten  Verbindungen  sind  die  Isomeren  der 
bisherigen  Nitrile.  Bei  der  Masse  von  Körpern,  welche  diese  Versuche 
in  Aussicht  stellten,  schien  es  vor  allem  wichtig,  die  neue  Rea<^ioo 
in  einer  epeciellen  Reihe  durch  genaue  Versuche  zu  präcisiren.  Wegen 
der  Leichtigkeit,  das  nöthige  Material  zu  beschaffen,  sowie  aus  alter 
Vorliebe  habe  .ich  die  Versuche  zunächst  in  der  Phenjlreihe  aus- 
geführt.» 

Das  ist  die  Schilderung,  wekhe  Hof  mann  von  der  Entdeckung 
giebt.  An  dem  Phenylisonitril  oder,  wie  er  damals  sagte,  dem  Cjan- 
phenyl  zeigte  er  dann  im  Einzelnen  die  praktische  Ausfuhrung  der 
Synthese,  sowie  die  umgekehrte  Spaltung  durch  Säuren  in  primäre» 
Amin  und  Ameisensäure. 

Die  folgenden  Mittheilungen  ^)  bringen  die  genaue  Beschreibung 
des  Cyanäthyls  und  Cyanamyls,  wobei  auch  der  Belästigung  durch 
den  furchtbaren  Geruch,  »der  alles  überbietet,  was  die  Chemie  der 
Stickbtoffverbinduugen  in  dieser  Beziehung  bisher  geleistet  hat«, 
wiederholt  gedacht  wird.  Schliesslich  werden  die  oben  erwähnten 
Versuche  von  E.  Meyer  wieder  aufgenommen  und  spedell  in  der 
Amylreihe  die  gleichzeitige  Hildung  von  Capronitril  und  Cyanamyl 
mit  aller  Sicherheit  festgestellt. 

Eine  dritte  Bildungs  weise  der  Isonitrile  fand  Hof  mann  einige 
Jahre  später')  in  der  Entschwefelung  der  Senfole,  welche  stattfindet, 
wenn  man  ihre  Verbindungen  mit  dem  Triäthylphosphin  der  trocknen 
Destillation  unterwirft.  Dieselbe  Wirkung  erzielte  später  Weith  auf 
einfacherem  Wege,  durch  blosses  Erhitzen  mit  metallischem  Kupfer 
wobei  aber  die  hohe  Temperatur  des  Versuchs  und  die  lange  Dauer 
der  Operation  die  weitere  Verwandlung  des  Gyanphenyls  in  Benzo- 
nitril  zur  Folge  hatte').    Die  Wiederholung  der  Weith 'sehen  Versuche 

»)  MoDatsber.  d.  Berl.  Akad.  1 867,  656  u.  659;  Aton.  d.Chem.  146, 107 [18681 
2)  Diese  Berichte  3,  766  [18701        ^  Diese  Bwichte  6,  212  [1873]. 
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durch  Hof  mann  hat  eine  längere  Polemik  zwischen  beiden  Forschern 
hervorgerufen,  durch  welche  die  Bedingungen  ffir  die  Entschwefelung 
der  Senföle  schärfer  festgestellt  wurden^). 

Die  leichte  Bildung  und  der  charakteristische  Geruch  der  Isonitrile 
gab  Hof  mann  auch  ein  vortreffliches  Mittel  einerseits  znr^  Er- 
kennung der  primären  Amine  und  andererseits  zum  Nachweis  des 
Chloroforms'),  und  diese  empfindliche  Reaction  wird  wohl  dauernd 
für  beide  Zwecke  in  Gebranch  bleiben.  Dass  die  Isonitrilbildung 
auch  bei  complirteren  Aminen  eintritt,  zeigte  Hof  mann  an  dem 
AmidobenzonitriP),  und  er  brachte  bei  dieser  Gelegenheit  seine  älteren 
Versuche  zur  Gewinnung  der  genannten  Base  ans  Nitrobenzonitril  in 
Erinnerung. 

Der  unerträgliche  Geruch  der  Isonitrile,  über  den  auch  Gau ti er 
sich  bitter  beklagte,  hatte  Hof  mann  bald  nach  der  Auffindung  der 
Körper  veranlasst,  ihr  Studium  abzubrechen,  weil  er  seine  Arbeits- 
genossen nicht  allzu  lange  belästigen  wollte.  Dasselbe  wurde  aber 
7  Jahre  später  wieder  aufgenommen,  als  es  ihm  gelungen  war,  »den 
wahrhaft  opfermutigen  Beistände  einiger  jüngerer  Fachgeuossen  zu 
gewinnen.  Um  die  Thioameisensäure  darzustellen,  sachte  er  die  ge- 
schwefelten Formamide  und  fand  sie  durch  Combination  der  Isonitrile 
mit  Schwefelwasserstoff.  So  verband  sich  das  Isocyanphenyl  mit 
gasförmigem  Schwefelwasserstoff  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam  und  lieferte  das  Fhenylthioformamid,  CeHs.NH.CHS,  welches 
in  Alkali  löslich  war  und  beim  Kochen  damit  allerdings  nicht  die 
gesuchte  Thioameisensäure,  wohl  aber  deren  Zersetz angsproducte, 
Schwefel  Wasserstoff  uod  Ameisensäure,  neben  Anilin,  lieferte.  Mit 
Rücksicht  auf  diese   Eigenschaften   giebt  Hof  mann   der   Verbindung 

C  H 
die   Formel  •  ctt  *)*    ^^®  Ausbeute  an  den  neuen  Thiokörpeni 

NH  :CoH 

liess  jedoch  viel  zu  wünschen  übrig,  und  da  auch  ein  zweites,  bald 
nachher  von  Bernthsen  anfgefnndenes  Verfahren  für  die  Darstellung 
dieser  Körper  aus  den  Amidinen*)  andere  Mängel  zeigte,  so  empfahl 
schliesslich  Hofmann  eine  dritte  Methode,  nämlich  die  Einwirkung 
von  Phosphorpentasulfid  auf  die  gewöhnlichen  Amide^). 

Senföle. 
Der  Aufündang    der    Isonitrile    folgte    schon    in    Jahresfrist    die 
Synthese    der    aliphatischen    Senfole.   weiche    den   Inhalt   der  ersten 
Mittheilung   Hofraann's   in   diesen   Berichten  0    bildet.     Dem  natur- 
lichen Allylseuföl   analoge  Verbindungen   waren   in   der  aromatischen 

0  Diese  Berichte  7,  520,  72'2,  814,  1017,  1020  [1874]. 
^  Diese  Berichte  3,  167  [1870].        ^  Diese  Berichte  1,  194  [1868]. 
*)  Diese  Berichte  10,  1095  [1877].        ^)  Diese  Berichte  10,  1238  [1877]. 
«)  Diese  Berichte  11,  338,  [1878].         ')  Diese  Berichte  1,  25  [18(38]. 
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Reihe  schon  bekannt.  Hof  mann  selbst  hatte  die  PhenjIverbiDdiiDg 
aas  dem  Thiocarbanilid  durch  Erhitzen  mit  S&oren  gewonnen.  Aber 
in  der  fetten  Reihe  fehlten  solche  Prodocte,  bis  Hof  mann  ihre 
Bereitung  aus  den  prim&ren  Aminen  lehrte.  Treffen  Letztere  mit 
Schwefelkohlenstoff  zusammen,  so  bildet  sich  zuerst  ein  alkjlsnl£o* 
carbaminsaures  Salz,  z.  B.  CtHs.NH.CS.S.NHs.CsHft.  Dieses  rer- 
wandelt  sich  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Schwefelwasserstoff  in 
den Thioharnstoff,  CsH^.NH.CS.NH.CaHs,  und  Letzterer zerffiUt beim 
Destilliren  mit  Phosporpentoxjd  in  Aethjlamin  und  AethylsenfSI., 
Wie  man  sieht,  entspricht  die  Methode  im  Wesentlichen  dem  Ver- 
fahren, welches  vom  Anilin  zum  Pheojlsenfol  gef&hrt  hatte.  Nur 
wird  im  letzteren  Falle  die  erste  Phase  der  Reaction,  die  Biidimi; 
des  sulfocarbaminsauren  Salzes,  übersprungen.  Die  Best&ndif^eit 
desselben  in  der  Fettreihe,  welche  der  grosseren  Basicitfit  dea  Amins 
zuzuschreiben  ist,  liess  aber  gerade  Hof  mann  einen  zweiten,  directeren 
und  bequemeren  Weg  zum  Senf51  finden^).  Es  genügt,  die  wfissrige 
Lösung  der  Sulfocarbaminsfiurererbindung  mit  Silber-  oder  Queck- 
silber-Salzen zu  fällen  und  dann  zu  kochen,  wobei  das  alkjlsulfo- 
carbaminsaure  Silber  in  Schwefelwasserstoff  und  Senfol  zerflllt: 

2CHj.NH.CS.S.Ag  =  2CHs.NCS  -h  AgiS  -f-  HiS. 

Die  Angabe,  dass  auch  secundfire  Amine  der  Reaction  unterliegen, 
wurde  8  Jahre  später  von  Hof  mann  berichtigt'),  womit  natürlich 
auch  die  von  ihm  empfohlene  Unterscheidung  secund&rer  und  tertilrer 
Basen  durch  die  Senfölprobe  fortfiel. 

Aehnlich  den  aliphatischen  Senfolen,  von  denen  die  Methyl-,  Aethyl-, 
Amyl-,  sp&ter  noch  verschiedene  Bntyl-,  femer  die  Crotonyl-  und  Angelyl- 
Verbindung  bereitet  wurden'),  liess  sich  auch  das  halb  aromatische 
Benzylsenf51  gewinnen^),  und  es  zeigte  in  so  auffallendem  Orade  den 
Geruch  der  Brunnenkresse,  dass  spfiter  der  allerdings  erfolglose  Versuch 
gemacht  wurde,  es  aus  dieser  Pflanze  zu  isoliren. 

Noch  leichter  als  durch  Metallverbindungen  lasst  sich  die  Ver- 
wandlung der  sulfocarbaminsauren  Salzen  in  Seofole  mit  Hülfe  voa 
Jod  bewerkstelligen  ^),  und  dieses  Verfahren  ist  auch  bei  den  arooiatischeo 
Sulfoharnstoffen,  z.  B.  dem  Sulfocarbanilid,  anwendbar.  In  letzterem 
Falle  entsteht  allerdings  neben  Senfol  auch  Triphenylgnanidin. 

Der  Besitz  der  neuen  Senf51e  gab  Hof  mann  Veranlassung,  neue 
Verwandlungen  dieser  Eörperklasse  zu  studiren.  Dahin  gebort  ihre 
Vereinigung  mit  Alkohol  zu  Snifurethanen  und  mit  den  Mercaptanen^ 
Die  Verbindung  von  Phenylsenfoh  mit  dem  Aethylalkohol  erwies  ndi 

1)  Diese  Berichte  1,  169  [18681  >)  Diese  Berichte  8,  107  [1876]. 

3)  Diese  Berichte  7,  508,  514  [l874];    12,  990  ri879l 
*)  Diese  Berichte  1,  201  [1868].  &)  Diese  Berichte  2,  452  [1869]. 

^  Diese  Berichte  2,  116  [1869]. 
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etwas  apäter  als  identiseb  mit  dem  vod  Debns  aargefandeneii 
PhenjlxantbogeDamid  ^). 

Wie  oben  erwibnt,  batte  Hof  mann  scbon  im  Jahre  1858  das 
PbenyUenfBl  aas  dem  Sulfocarbanilid  darch  Erbitzen  mit  Pbospbor- 
pentoxyd  oder  SaUs&nre  dargestellt,  und  dieselbe  Metbode  batte 
seinem  Scboler  Y.  Hall  das  a-Napbtybenf51  geliefert').  Aber  das 
Verfabren  war,  trotz  der  Yerbesserong  durch  Merz  nnd  Weith, 
anbeqaem  geblieben.  Die  Mängel  desselben  warden  schliesslich  darch 
Hof  mann  beseitigt ,  indem  er  statt  der  Salzs&ore  .concentrirte  Phos- 
phorsäare  zur  Spaltung  der  Sulfobamstoffe  anwandte  und  dadurch  die 
Aasbeate  bis  auf  90  pGt  der  theoretischen  Menge  steigerte.  Diese 
glSck liehe  Modification  hat  sich  rasch  eingebürgert  nnd  durfte  wohl 
auch  heute  noch  meist  für  diesen  Zweck  benutzt  werden. 

Dass  die  Senfole,  ähnlich  den  Isocyanaten,  beßihigt  sind,  beim 
Erhitzen  mit  Ealinmacetat  in  Polymere  überzugehen,  hat  Hof  mann 
um  Schlosse  seines  Lebens  noch  gefunden.  Eine  kurze  Notiz  darüber 
erschien  wenige  Wochen  vor  seinem  Tode  in  diesen  Berichten').  Ge- 
rade über  einen  Zeitraum  von  25  Jahren  erstreckt  sich  also  die 
Arbeit,  welche  er  den  Senf  ölen  gewidmet  hat,  nnd  es  mag  als  eine 
eigenthümliche  Fügung  gedeutet  werden,  dass  die  erste  und  letzte 
seiner  zahlreichen  Mittheilungen ,  welche  bei  seinen  Lebzeiten  in 
unserer  2^itschrift  erschienen,  diese  Körperklasse  betreffen.  Der 
Versuch,  die  Senfolbildnng  auf  das  Aethylendiamin  zu  übertragen, 
blieb  erfolglos.  Denn  die  Base  fixirte  nur  ein  Molekül  Schwefel- 
kohlenstoff, und  das  hierbei  entstehende  sulfocarbaminsaure  Salz  ging 
anter  Verlost  von  Schwefelwasserstoff  in   das  Aethylensulfocarbamid 

NH  — CH, 

CS      ! 

NH  -  CHj 
über,    welches  als  der  erste  cyclische   Thioharnstoff  Beachtung  ver- 
dient^).    Dagegen  gelang  es  später  Hofmann's  Schüler  R.  Lussy 
aus  dem  m  -  Tolnylendiamin    das  entsprechende  Senföl  Ct  H<  (NCS)t 
zu  gewinnen^). 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Phenylsenfoi  hatten 
Hofmann's  Schüler  Seil  und  Zierold  das  Isocyanphenylchlorid 
CeHft.NCCIs  entdeckt  Um  eine  bequemere  Darstellung  für  diesen 
interessanten  Körper  zu  finden,  unterwarf  Hof  mann  das  Phenyl- 
senföl  der  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids.  Das  erwartete 
Chlorid  wurde  in  der  Tbat  gebildet,  aber  nebenher  entstand  eine 
zweite  schwefelhaltige  Substanz,  C7H4CINS,  welche  nach  ihrer 
empirischen  Formel  als  ein  Chlorderivat  des  Senföls  gelten  konnte 

*)  Diese  Berichte  8,  772  [1870].  ^  Proc  Roy.  Soc  9,  365  [1876]. 

»)  Diese  Berichte  26,  876  [1892].  *)  Diese  Berichte  5,  240  [1872]. 

*)  Diese  Berichte  8,  669  [18751 
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und  deshalb  trotz  ihres  abweicheoden  Verhaltens  den  allerdings  ddf 
provisorischen  Namen  Chlorphenjlsenföl  erhielt  Sie  warde  sam 
Ausgang  einer  langen  Reihe  interessanter  Versuche^),  denen  wir  die 

Kenntniss  des  Benzothiazols  CsH4<^^^CH   and  zahlreicher  DeriFSte 

verdanken.      Die    Chlorverbindung,     welcher    später     die      Stroctur 

g 
C6H4<C%^^CC1  znerkannt   werden    konnte,    zeigte   nicht    mehr    den 

Charakter  der  Senfole  und  unterschied  sich  insbesondere  ganz  acharf 
von  den  isomeren 'Chlorphenjlsenfölen,  welche  nach  dem  obigen  Ver- 
fuhren aus  Chloranilin  entstehen.  Das  Halogen  war  in  ihm  sehr 
beweglich  und  konnte  leicht  durch  Hjdroxjl,  Aethoxjl,  Acidoxjl  and 
Amid  ausgetauscht  werden.  Bei  der  Reduction  gab  es  endlich  die 
einfachste  Verbindung  der  Gruppe,  die  mit  dem  Senf5l  isomere  Base 
CjHsNS^  welche  jetzt  meist  Benzothiazol  genannt  wird.  Die  Aof- 
klärung  ihrer  Structur,  über  welche  die  ersten  Beobachtungen  kein 
Urtheil  gestatten,  gelang  Hof  mann  auf  folgendem,  unerwartetem 
Wege. 

Durch  Combination  von  Phenylsenfol  mit  Benzoylchlorid') 
entstand  in  kleiner  Menge  eine  prächtig  krjstallisirende  Verbindong 
C'isHsNS,  welche  einen  eigenthumlicheu  Geruch  nach  Rosen  und 
Geranien  zeigte.  Die  Kenntniss  ihrer  Zusammensetzung  führte  weiter 
zu  dem  Versuch,  das  Phenjlbenzamid  mit  Schwefel  zu  kochen,  wobei 
dieselbe  Verbindung  in  grosser  Menge  entstand.  Hof  mann  erkannte 
darin  alsbald  das  Analogon  der  Anhydrobasen  und  der  von  Laden- 
burg aus  0  '  Amidophenol  und  Benzoylchlorid  dargestellten  Verbindung 

C6H4<Cq^C  .  C«  Hft 
Denn  durch  Schmelzen  mit  Kali  Hess  sie  sich  spalten  in  Benzoes&ore 
ond  Amidophenylmercaptan   C6H4<lgrj  '     Sie    war    demnach   zn  be- 
trachten als  Benzenylamidophenylmercaptan 

C6H4<C  g^^  •  ^«  ^i 

und  »damit  war  nun  auch  ein  willkommener  Einblick  in  die  Natur 
der  mit  dem  Phenylsenfol  isomeren  Base  gewonnen. c  Sie  konnte 
nach  ihren  gesammten  Eigenschaften  als  die  entsprechende  Methenjl- 
Verbindung  aufgefasst  worden,  und  der  experimentelle  Beweis  dafür 
Hess  sich  leicht  einerseits  durch  die  Spaltung  mit  Alkali  und  anderer- 
seits durch  die  Synthese  aus  Amidophenylmercaptan  nnd  Ameisen- 
säure erbringen. 

Auch  die  ursprungliche  Bildung  des  ChlorphenylsenfSls  fand  jetzt 
eine  Erklärung.     Man    brauchte    nur    anzunehmen,    dass    das  Senf5l 


1)  Diese  Berichte  12,  11-26  [1879];    13,  8,  1223,  [1880];  20,  1788  [1887} 
^  Diese  Berichte  13,  2359  [1880]. 
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«inter  dem  Binfluss  des  PhosphorpentachloridB  zwei  Cbloratome  addirt 

N 
tinter    Bildung    eines    iatermediären    Productes    CeHs^^^jig^C.  Cl., 

'welches  sofort  weiter  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  in  das  Chlor- 

N 
phenylsenfol  C6H4<^q^C.C1  übergeht. 

Die  neue  Synthese  der  Schwefelbasen  ans  Amidppheuylmercaptan 
ond  Ameisensäure  bewährte  sich  auch  bei  den  höheren  Fettsäuren 
und  führte  zur  Gewinnung  der  Aethenyl-,  Propenyl-  und  Pentenyl- 
Verbindung.  Andererseits  war  in  der  von  Hofmann  beobachteten 
Spaltung  der  Benzothiazole  durch  Alkali  ein  neuer  Weg  für  die 
Bereitung  von  aromatischen  o  -  Amidomercaptanen  gegeben,  welcher 
später  von  P.  Jacobson  zur  Darstellung  neuer  Glieder  dieser  Reihe 
benutzt  wurde'). 

Das  dritte,  von  Hof  mann  aufgefundene  Verfahren  zur  Gewinnung 
•der  Benzothiazole  aus  den  Aniliden  durch  Kochen  mit  Schwefel, 
welches  beim  Benzanilid  so  gute  Dienste  geleistet  hatte,  wurde  selbst- 
verständlich auch  bei  den  einfacheren  Aniliden  geprüft,  gab  aber  hier 
«ehr  unbefriedigende  Resultate.  Bei  dem  Formanilid  liess  sich  noch 
«ine  kleine  Menge  Benzothiazol  dadurch  gewinnen,  aber  beim  Acet- 
anilid  nahm  die  Reaction  schon  einen  etwas  anderen  Verlauf;  denn 
«es  entstand  in  reichlicher  Meng^  eine  Verbindung  C^HaNS,  welche 
«ich  durch  Alkali  glatt  in  Amidophenylmercaptan  und  Oxalsäure 
spaltete  und  dem  entsprechend  als  ein  Thiazol  von  der  Formel 

C6H4<^>C  -  C<^>C6H4 

2n  betrachten  war.  Die  Richtigkeit  dieser  Formel  wurde  noch  dureh 
zwei  weitere  Synthesen,  aus  Amidophenylmercaptan  und  Oxalsäure 
oder  Cyangas  und  ferner  aus  Methenyi- Amidophenylmercaptan  und 
seiner  Chlorverbindung  bewiesen.  Angesichts  der  Billigkeit  des 
Acetanilids  und  seiner  bequemen  Umwandlung  in  die  obige  Thiazol- 
Verbindung,  empfahl  Hofmann  diesen  Weg  als  das  einfachste  Verfahren 
zur  Darstellung  des  o-Amidophenylmercaptans.  Weitere,  complicirtere 
Glieder  der  Thiazolreihe  konnten  durch  Combination  des  Letzteren 
mit  Bemsteiusänre,  Phtal-,  Glykol-,  Phenylessig-  und  Zimmt-Säure 
aufgebaut  werden. 

Das  Amidophenylmercaptan  hat  die  Mähe,  welche  seine  Ent- 
deckung gekostet,  reichlich  gelohnt.  Zufolge  seiner  Umwandlnngslnst 
und  der  Schönheit  seiner  Abkömmlinge,  hat  es  sich  einen  Platz  unter 
den  Lieblingskindern  Hofmann*scher  Forschung  erworben.  Das 
zeigen  drei  weitere  Abhandlungen,  welche  vorzugsweise  den  Metamor- 
phosen der  Base  gewidmet  sind^).    Von  den  neuen  Derivaten  verdienen 

»)  Diese  Berichte  20,  1895  [1887]. 

3;  Diese  Berichte  20,  1788,  1798.  2251  [1887]. 

263 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


noch  speciell  erwähnt  su  werden,  die  Verbindung  C«H4<Cg^?*C(SH)y 
welche  dnrch  Schwefelkohlenstoff  gebildet  wird,  femer  das  Amidiii 
C6H4<Cc^C-C^j^o**    welches    tlarch    die    Wirkung   des    Dicjans- 

entsteht  und  mit  grosser  Leichtigkeit  in  die  Sfiure  C6Hi<^q^O.  COOH 

übergeht,  sowie  endlich  dem  Cjanin  ähnliche  Farbstoffabkömmlinge» 
Letztere  bilden  sich  gerade  so,  wie  das  Cyanin  selbst,  wenn  die 
Amyljodide  des  Methenyl-  und  Aethenjl-Amidophenjlmercaptans  mit 
einander  gemischt  und  der  Wirkung  von  Basen  ausgesetzt  werden* 
Jdit  Recht  betrachtet  Hof  mann  diese  Aehnlichkeit  der  Farbstoff- 
bildung als  einen  vollgültigen  Beweis  für  die  Analogie,  welche  zwischen 
den  Thiazolen  und  den  Chinolinen  besteht  und  dem  Verhfiltnias  des> 
Thiophens  zum  Benzol  an  die  Seite  gestellt  werden  kann. 

Die  längere  Beschäftigung  mit  den  Amidophenjlmercaptanen  gab 
endlich  auch  Gelegenheit  zu  einer  recht  unfreiwilligen  und  unliebsamen 
physiologischen  Beobachtung.  Diese  Basen  erzeugen  nSmlich  ebenso, 
wie  ihre  meisten  Abkömmlinge,  sehr  unangenehme  Ekzeme  der  Hast» 
Sie  gleichen  darin  einerseits  den  Mercaptanen  selbst,  wo  Bau  mann 
diese  Wirkung  erfahren  musste,  und  andererseits  den  Hydrazinen, 
▼on  deren  Schädlichkeit  der  Verfasser  dieser  Zeilen  Manches  erzählen 
kann.  Die  schädliche  Wirkung  wurde  im  Hofmann'schen  Laboratorian» 
besonders  stark  bei  der  Kalischmelze  des  Benzeuylamidophenyl- 
mercaptans  bemerkt  und  hat  zn  einem  viel  belachten  Bonmot  Ver- 
anlassung gegeben.  Während  Hofmann  diesen  Körper  im  privaten  Ver- 
kehr  wegen  seines  Geruches  mit  dem  lieblichen  Namen  »Rosenkörperc 
beehrte,  wurde  er  von  seinen  Mitarbeitern  der  »Domenkörper«  getauft. 

Das  von  Hof  mann  erschlossene  Gebiet  hat  später  mannigfache 
Erweiterungen  erfahren.  Hier  mag  nur  daran  erinnert  werden,  das» 
auch  einige  neuere  Producte  der  Farbstoffindustrie,  wie  das  Thioflavin 
und  das  Primulin,  als  dahin  gehörig  erkannt  worden  sind.  In  ge- 
wissem  Zusammenhang  mit  den  Benzothiazolen  stehen  endlich  noch 
einige  Versuche  von  Hof  mann  und  Gabriel,  welche  ihn  bis  zum 
letzten  Tage  seines  Lebens  beschäftigten,  und  deren  Besehreibang 
erst  nach  seinem  Tode  erschien^).  Sie  betreffen  die  Aufklärung  des 
Froductes  C14H10N9S,  welches  Hof  mann  im  Jahre  1868  ans  dem 
Thiobenzamid  durch  alkoholische  Jodlösung  erhalten  hatte,  und 
welches   jetzt    in    Qberzengender  Weise    als    ein  Azosnlfim    von   der 

Formel  C«  Hj .  C<^^^>C .  C«  H5  chnrakterisirt  wird. 

Gyanur  Verbindungen. 
Die  beim  Snlfocarbanilid  aufgefundene,  elegante  Methode  ffir  die 
Darstellung  der  snbstituirten  Guanidine  gab   Veranlassung,  auch  die 

1)  Diese  Berichte  25,  1578,  [1892]. 
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EotschwefeloDg  der  aliphatischen  SulfoharnstofTe  hei  Gegenwart  oder 
Ahweeenheit  Ton  Basen  zu  prüfen^).  Je  nach  der  Zusammensetzong 
des  Harnstoffs  waren  die  Resultate  sehr  Terschieden.  Der  symmetrische 
Difithylsulfohamstoff  gab  bei  der  Behandlang  mit  Qoecksilberoxjd 
die  entsprechende  SaoerstoffTerbindung,  bei  O^enwart  von  Aethjl- 
amin  aber  das  Trifithjlgoanidin.  Bei  dem  Monoithjlsalfohamstoff 
(entstand  durch  Entschwefelung  bei  Abwesenheit  von  Basen  als  Hauptpro- 
duct  ein  Triäthylmelamin  (CN^(NH.C»H5)ti  dessen  Bildung  sich  durch 
die  intermediäre  Entstehung  von  Aethylcyanamid  erklären  Hess.  Der 
einfache  Sulfohamstoff  lieferte  bei  gleicher  Behandlung  nicht,  wie 
sein  Entdecker  Reynolds  ang^eben  hat,  Harnstoff,  sondern  Dicyandi- 
amid.  Dass  Hofm'ann  mit  der  Annahme,  auch  dieses  Product  ent- 
stehe erst  durch  Polymerisation  von  Gyanamid,  das  Richtige  traf, 
haben  die  späteren  Beobachtungen  von  Baumann,  welcher  das  Gyan- 
amid isoliren  konnte,  gezeigt. 

Mit  der  Auf&ndung  des  Trifithylmelamins  beginnt  ein  systema- 
tisches, Qber  einen  Zeitraum  von  16  Jahren  ausgedehntes  Studium 
der  Cyanurverbindungen ,  dem  wir  wesentliche  Aufschlüsse  aber  die 
Constitution  dieser  seit  den  ersten  Anfängen  der  organischen  Chemie 
bekannten  Körperklasse  verdanken.  Der  Aethyl Verbindung  folgte 
sehr  bald  das  Triphenylmelamin^),  und  die  Metamorphosen  beider 
Körper  waren  den  Verwandlungen  der  Stammbase  durchaus  analog. 
So  verloren  sie  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  zuerst  ein  Molekül 
Ammoniak,  um  in  Derivate  des  Ammelins  überzugehen.  Bei  durch- 
greifender Wirkung  der  Säure  wurden  aber  drei  Moleküle  Ammoniak  ab- 
gelöst, und  es  entstanden  Cyanurate,  welche  die  drei  Aethyl-  bezw.  Phenyl- 
Rieste  an  Stickstoff  gebunden  enthielten,  und  die  wir  heutzutage  Iso- 
cyanurate  nennen.  Die  Phenylverbindung  hielt  er  anfangs  für  identisch 
mit  dem  Product,  welches  aus  Phenylcyanat  durch  Polymerisation  mittels 
Triäthylphosphin  entstanden  war'),  bis  ein  genauer  Vergleich  das 
Oegentheil  anzeigte.  Die  letztere  Verbindung  gab  sich  vielmehr  zu 
erkennen  als  Diphenylisodicyanat  (CeHs.NCO)}^),  denn  sie  verwandelte 
sich  durch  Addition  von  einem  Molekül  Alkohol  in  Diphenylallophan- 
säureester  und  durch  Addition  von  Ammoniak  in  Diphenylbiuret, 
Beobachtungen,  welche  Hof  mann  zu  einer  kleinen  Excursion  in  die 
Chemie  des  Biurets  und  verwandter  Verbindungen  veranlassen^). 

Dem  Triphenylmelamin  hat  sich  einige  Jahre  später  auch  die 
Tetraphenyl  Verbindung  zugesellt,  welche  Hof  mann  aus  dem  Diphenyl- 
guanidin  (Melanilin)  durch  längeres  Erhitzen  gewann^). 

Parallel  mit  diesen  Versuchen  lief  eine  Studie  von  Hof  mann 
und    Olshausen:    >Ueber    die  Isomeren    der    Cyanursäureäther^.c 

0  Diese  Berichte  2,  600  [1869]. 

>}  Diese  Berichte  8,  264  [1870].  *)  Ann.  d.  Ghem.  Suppl.  I,  57. 

*)  Diese  Berichte  4,  246  [1871].  »)  Diese  Berichte  4,  262  11871> 

«)  Diese  Berichte  7,  1736  [1874].  ^  Diese  Berichte  B,  269  [1870]. 
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Dach  Einwirkang  von  Chlorcyan  auf  Natriumäthylat  hatte  Clois 
vier  Jahre  zuvor  das  sogenannte  Cjanätholin  erhalten  und  als  den 
wahren  Aether  der  CyaDsäare  aafgefasst  Bei  der  Uebertragang 
dieses  VersQches  in  die  Methylreihe  erhielten  Hof  mann  and  Olshaosen 
ein  festes  Prodnct,  welches  durch  seine  physikalischen  Eigenschaften 
und  chemischen  Metamorphosen  als  das  polymere  Trimethjleyannrat 
(CH30)3(CN)i  gekennzeichnet  war;  bei  der  Destillation  wandelte  es. 
sich  in  das  von  Wurtz  entdeckte  Isocyanurat  um.  Grössere  Schwierig- 
keiten ergaben  sich  in  der  Aethylreihe.  An  Stelle  des  Cyanorslnre- 
athers  erhielten  sie  hier  als  festes  Product  ein  Gemisch  von  Amido- 
cyanursäure-Diithylfither  (CN)s  (OCt  H^)»  NHj  und  Diamidocyanarsiore- 
Aethyläther  (GN)s(0C«H5)(NH»)f.  Wie  richtig  ihre  vorsichtige 
Reserve  gegenüber  dem  Cyanfitholin  von  CloSz  war,  haben  die 
neuen  Beobachtungen  von  Nef')?  sowie  von  Hantzsch  und  Mai^ 
gezeigt,  welche  den  Beweis  liefern,  dass  das  erste  Reactionsprodnct 
von  Natrinm&thylat  und  Chlorcyan  ein  Ester  der  Imidokohlensanre 
(R0)9C:NH  ist.  In  einer  ausführlichen  Abhandlung  »Zur  Geschichte 
der  Cyanursäureäther^)€  hat  Hof  mann  viele  Jahre  spfiter  die  Lücken 
der  ersten  Mittheilung  ausgefallt  und  ferner  nach  ganz  ihnlich^i 
Processen  die  Sulfocyannrsäure  (CNSH)s,  sowie  ihre  Ester  dar- 
gestellt*). 

Dass  er  gelegentlich  dieser  Untersuchung  auch  das  von  ihm 
entdeckte,  einfache  Pbenyl(i8o)cyanat  wieder  in  Angriff  nahm,  war 
bei  seiner  expansiven  Arbeitsweise  selbstverständlich*^).  In  der  Zer- 
setzung des  Phenylurethans  mit  Phosphorsfiureanhydrid  fand  sich  eine 
bequemere  Methode  zur  Darstellung  der  aromatischen  Cyanate,  welche 
bis  zum  Jahre  1884  im  Gebrauch  blieb,  bis  Hentschel  bekanntlich 
die  noch  billigere  und  technisch  ausführbare  Methode  zur  Darstellung 
des  Phenylisocyanats  aus  salzsaurem  Anilin  und  Phosgen  entdeckte. 

Sehr  eingehende  Studien  hat  endlich  Hof  mann  der  Constitution 
des  Melamins  und  der  Cyanursüure  gewidmet,  bei  welchen  die  Alkyl- 
derivate  für  die  Discussion  der  Formeln  die  Hauptargumente  geben 
mussten^).  Dass  in  dem  Cjanurchlorid  bei  der  Einwirkang  von 
Ammoniak  zwei  Halogenatome  durch  Amid  ersetzt  werden,  war  schon 
von  Lieb  ig  beobachtet  worden,  und  dass  die  Reactionanch  noch  weitw 
bis  zum  Melamin  fortgeführt  werden  könne,  hatte  man  längst  vermnthet, 
bis  Hofmann  den  thatsfichlichen  Beweis  lieferte.  Genau  dieselboi 
Erscheinungen  wiederholten  sich  nun  bei  Anwendung  des  Methylamins 
und    des    Dimethylamins.      Zunächst    traten    zwei    Moleküle    Base  in 


>)  Ann.  d.  Chem.  2S7,  310.         «)  Diese  Berichte  28,  2466  [1895]. 

3)  Diese  Berichte  19,  2061  [1886]. 

*)  Diese  Berichte  1»,  1349  [1880]:    18,  2196  [18851 

5)  Diese  Bericliäe  3,  653  [1870]. 

«)  Diese  Berichte  18,  2755  u.  2781  [1885]. 
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lieactioiiy  und  die  hierbei  retoltirendeD,  chlorhaltigen  Zw  ifichenprodacte 
Terwandehen  sich  bei  weiterer  Binwirkong  des  Amins  in  die  alkylirten 
Melamine,  die  Trimethylverbiudang  von  der  Formel  (CN)3(NH.CHs)t 
5ind  die  HexamethyWerbindong  (CN)«  [N  (CHs)t]3. 

In  der  ersten,  durch  die  Theorie  angedeuteten  Phase,  d.  h.  bei 
der  Bildung  eines  Chlorids  (CN)8(NHs)Cls)  die  Reaction  festzuhalten, 
-scheint  weder  Liebig  noch  Hofman  gelungen  cn  sein  und  blieb  den 
in  neuester  Zeit  angestellten  Versuchen  von  O.  Diels  vorbehalten'). 
'Glücklicher  war  in  diesem  Punkte  Hof  mann,  als  er  den  Sulfo- 
^yanurs&uremethyläther,  (CN)]  (SCH|)},  der  Wirkung  des  Ammoniaks 
oder  der  Amine  unterwarf.  Denn  hier  konnte  die  ganse  Reihe 
(CN),(SCH3)jNH,,(CN),,(8CH,)(NH2)«,  (CN),(NH,),,  (Melamin)  ge- 
fasst  werden.  Den  so  gewonnenen  Alkylmelaminen  stellten  sich  nun 
gegenüber  die  isomeren  Isomelamine,  welche  Hof  mann  schon  fiüher 
•durch  Entschwefelung  der  Sulfoharnstoffe  bezw.  Polymerisation  der  Al- 
ky  Icyanamide  entdeckte  und  jetzt  ausführlicher  beschreibt  Beide  Klassen 
TOD  Verbindungen  lassen  sich  scharf  unterscheiden  durch  die  Spaltung 
mit  Salzsäure,  wobei  alle  Melamine  in  Cyanursäure,  die  alkylirten 
Isomelamine  dagegen  in  die  Isocyauursfinreäther  verwandelt  werden. 
Dieser  Unterschied  wird  veranschaulicht  durch  die  Formeln 

(C  i  N),  (NH .  CHs)!       (C :  N .  CH3)8  (NH),      (C  i  N),  [NCCN,)«]» 
Trimethylmelamiii,        TrimethylisomelamiD,       HexamethylmelamiD. 

Die  Existenz  der  Hexamethylverbindung,  deren  Bildung  und  Spal- 
tung nur  durch  die  oben  gebrauchte  Formel  erklärt  werden  konnte, 
schien  Hof  mann  dann  weiter  ein  zwingender  Orund  zu  sein,  von 
<den  beiden  fQr  das  Melamin  vorgeschlagenen  Formeln 

C.NH,  C:NH 

•      N<^N  ^  H.N-"^N.H 

HjN.cL^C.NHj'  HN:CL^C:NH 

N  N 

H 

<lie  erstere  zu  bevorzugen,  und  die  EHscussiou  der  engen  Beziehungen 
zwischen  dem  Melamin,  dem  Cyanurchlorid  und  der  Cyanursäure  ver- 
anlasste ihn  schliesslich,  ffir  Letztere  die  Structurformel 

C.OH 

HO.CL^JIC.OH 

N 
auszuwählen. 

Dass  er  mit  dieser  Entscheidung  ein  recht  unsicheres  Feld  der 
Strncturchemie,  das  Gebiet  der  Tautomerie,  betreten  hatte,  konnte  ihm 
tim  so  weniger  verborgen  bleiben,  als  seine  mit  frischem  Wagemuth 


^)  Diese  Berichte  38,  691  [189J]. 
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angestellten  Betrachtangen  sehr  bald  auf  Widerspruch  stiessen.  Be- 
sonders Rathke  vertrat  ihm  gegenQber  die  Meinung Ot  dass  bein» 
heutigen  Stande  der  Wissenschaft  eine  definitive  Entscheidung  swischen 
Amid-  und  Imid-Formel  des  Melamins  oder  den  beiden  correspon- 
direnden  Formeln  der  Cyannrsäure  nicht  getroffen  werden  könne. 
Das  hat  Hof  mann  Veranlassung  gegeben,  sich  nochmals  cn  dieser 
Frage  in  einer  Weise  zu  änssem,  welche  als  mustergültig  fiSr  ihnliche 
Fälle  angesehen  werden  darf,  und  welche  zudem  ein  beredtes  Zeugnis» 
f&r  seinen  glScklichen  Optimismus  in  der  Werthschfitzung  theoretisch- 
chemischer  Erkenntnis  giebt.  Mit  dem  Vorschlage,  den  beiden  coo- 
currirenden  Formeln  für  Cjanursfiure  und  Melamin  die  gleiche  Be* 
rechtigung  zuzuerkennen,  erklärt  er  sich  einverstanden,  wenn  man 
mit  diesen  Formeln  nichts  Weiteres  als  die  Thatsache  zum  Ausdruck 
bringen  wolle,  dass  beide  Verbindungen  in  verschiedenem  Sinne  sieb 
verwandeln  können.  >Wer  aber  in  dieser  Weise  mit  der  Sache  sieb 
abfindet,  muss  in  der  Frage  nach  der  Constitution  der  Cyanursiure 
und  des  Melamins  ein  unlösbares  Rfithsel  erblicken.  Sollte  nun  aber 
der  Versuch,  dieses  Rätbsel  zu  lösen,  wirklich  ein  so  ganz  aussichts- 
loser sein?  Niemand  wird  leugnen  wollen,  dass  sich  die  Elemente 
in  den  fertigen  Molekülen  der  Cjanursfiure  sowohl  wie  des  Melamin» 
in  einer  ganz  bestimmten  und,  so  lange  dieselben  physikalischen  Be- 
dingungen fortdauern,  unverändert  bleibenden  Anordnung  befindeD 
müssen^)« 

Und  nun  bemüht  er  sich,  seinem  experimentellen  Genius  folgend, 
neue  Thatsachen  für  die  Discussion  der  Frage  herbeizuschaffen.  Das- 
gelingt  ihm  bis  zu  einem  gewissen  Grade  durch  die  interessante  Ejut- 
deckung  gemischter,  alkylirter  Melamine.  Eine  derartige  Verbindung: 
entstand')  bei  der  Darstellung  des  Triphenylmelamins  durch  Poly- 
merisation des  Phenylcyanamids  als  Nebenproduct  Sie  war  isomer 
mit  dem  normalen  Triphenylmelamin,  unterschied  sich  aber  durcb 
das  Verhalten  gegen  Salzsäure.  Während  die  letztere  Base  dadurch 
in  Ammoniak  und  Triphenylisocyanurat  gespalten  wurde,  verlor  die- 
isomere  Verbindung  unter  denselben  Bedingungen  zwei  Mol.  Am- 
moniak und  ein  Mol.  Anilin  und  lieferte  eine  diphenylirte  Isocyanur- 
säure.  Dementsprechend  wurden  dieser  Base  und  der  zugehörigem 
Cyannrsäure  die  Structurformeln 

C.NH.CeHj  C.OH 

HN:CL^C:NH      '  OCOCO 

N.CeHs  N.CeHj 

zugeschrieben.     In  demselben  Sinne  wird  die  Structur  der  früher  er- 
haltenen Monoalkyl-  und  Dialkyl-Cyanursäuren  interpretirt 


i)  Diese  Berichte  18,  3102  [18S5]. 

")  Diese  Berichte  19,  2084  [1886].        «)  Dioae  Berichte  18,  8317  [1885]. 
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Eine  letzte,  interessante  Umwandlang  des  Trimethylisocjannrats 
beobachtete  er  endlich  bei  der  Behandlung  mit  Phospborpentachlorid. 
Während  Cyannrsfiure  und  ihre  normalen  Aether  durch  dieses  Agens 
in  Cyannrchlorid  übergeführt  werden,    findet  hier  die  Chlorirung  der 

Methylgnippe  statt,  und  es  entsteht  eine  Verbindung    C^j^^  qtt  ^i  I  , 

welche  durch  heisses  Wasser  in  Salzsäure,  Formaldehyd  und  Cyanur- 
49äQre  gespalten  wird. 

Wenn  man  beim  Anblick  dieser  langen  Versuchsreihe,  welche  in 
mancher  Beziehung  an  die  Arbeiten  über  die  Phosphorba«en,  die 
Polyamioe  und  die  Farbstoffe  erinnert^  der  unermüdlichen  Ausdauer 
-des  Experimentators  die  Bewunderung  nicht  versagen  kann,  so  drängt 
«ich  doch  manchmal  die  Frage  auf,  ob  das  Interesse  der  einzelnen 
Thatsachen,  zumal  der  häufigen  Wiederholung  gleicher  Processe  in 
homologen  Reihen,  der  aufgewandten  Mühe  äquivalent  sei.  Einem  so 
hervorragenden  Geiste  wie  Hofmann,  der  durch  seine  historischen 
Stadien  wohl  von  allen  seinen  Zeitgenossen  sich  den  Ueberblick  über 
unsere  Wissenschaft  am  meisten  gewahrt  hatte,  war  die  Anlegung  des 
wahren  Werthmessers  gewiss  nicht  abhanden  gekommen.  Wenn  wir 
ihn  trotzdem  immer  von  Neuem  Dutzende  von  Körpern  produciren 
sehen,  welche  voraussichtlich  nur  eine  untergeordnete  Stellung  im 
System  einnehmen  werden,  so  mag  das  zum  Theil  durch  die  Ge- 
wohnheit früherer  Zeiten  erklärlich  sein,  wo  die  Vervollständigung 
<ler  ersten  homologen  Reihen  das  grösste  wissenschaftliche  Interesse 
darbot.  Dazu  kam  aber  auch  seine  bis  in  das  hohe  Alter  unverminderte, 
man  konnte  sagen  jugendfrische  Freude  an  der  neu  schaffenden 
Materie,  welche  ihn  jeden  neuen  Korper  liebevoll  begrüssen  Hess: 
>Ich  habe  nur  das  Vergnügen  nicht  versagen  können,  den  Versuch 
aach  noch  in  jene  Reihe  zu  übertragen. c  Dies  ist  ein  Passus,  dem 
man  wiederholt  in  seinen  Abhandlungen  begegnet  und  der  nicht  am 
seltensten  in  den  Mittheilungen  über  die  Cyanurverbindungen  wieder- 
kehrt. 

Alkaloide. 

Schon  auf  der  Schwelle  seiner  wissenschaftlichen  Laufbahn, 
hei  der  Beschäftigung  mit  dem  Anilin,  war  Hof  mann  mit  den 
natürlichen  Pflanzenbasen,  deren  Besiehungen  zu  den  künstlichen 
Aminen  die  Speculation  herausfordern  mussten,  zusammengetroffen, 
jund  unter  ihnen  hatte  besonders  das  Coniin  wegen  der  einfachen 
Zusammensetzung  und  der  äusseren  Aehnlichkeit  mit  den  künst- 
lichen Basen  seine  Aufmerksamkeit  erweckt.  Aber  in  der 'richtigen 
Brkenntniss,  dass  die  Zeit  für  die  Aufklärung  dieser  complicirten 
Gebilde  noch  nicht  gekommen  sei,  begnügte  er  sich  mit  einigen 
Versuchen  über  die  Einwirkung  des  Jodmethyls.  Etwa  30  Jahre 
später   ist   er   zu   diesem    Gegenstände   zurückgekehrt,    um    nun   auf 
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bahnbrechende  Weise  nicht  allein  in  die  Oesehichte  des  Coniins^ 
Bondern  in  diejenige  der  ganzen  Gruppe,  zumal  des  Piperidins  nnd 
Pyridins,  einzugreifen  und  eine  nene  Methode  des  Abbaos  cyclischer 
Basen  dnrch  Elimination  des  Stickstoffs  za  schaffen,  welche  io  ver- 
schiedenen Zweigen  der  AlkaloMchem  ie  fundamentale  Dienste  ge- 
leistet hat. 

Die  lange  Reihe  dieser  Versoche  beginnt  im  Jahre  1879  beim 
Piperidin  und  Pyridin*).  Für  das  Letztere  war  damals  schon  die^ 
bekannte,  von  Koerner  Torgeschlagene  Formel  hinreichend  begrondet,. 
aber  ober  seine  Beziehungen  zum  Piperidin  hatte  man  nur  Vei^ 
mathungen  anstellen  können.  Diesen  ein  thatsächlicbes  Fundament 
za  geben,  war  wohl  Hofmann*s  Absicht,  als  er  beide  Basen  der 
Wirkung  des  Broms  unterwarf.  Aus  dem  Piperidin  enstand  eine 
Verbindung  CsHsBrsNO,  welche  sich  nach  der  Zusammensetzung  aia 
ein  Dibromoxypyridin  deuten  Hess.  Da  aber  das  Pyridin  unter  den- 
selben Bedingungen  nur  ein  sanerstofffreies  Dibromderivat  CiHsNBn 
lieferte,  so  blieb  die  Frage  nach  ihrem  Zusammenhang  zunächst  un- 
gelöst Sie  verlor  an  Bedeutung,  da  unmittelbar  nachher  Koeniga 
die  Verwandlung  des  Piperidins  in  Pyridin  durch  Erhitzen  mit  starker 
Schwefelsäure  kennen  lehrte^).  Aber  einige  Jahre  sp&ter  zeigte 
Schotten*),  dass  man  in  der  That  auf  dem  von  Hofmann  ein- 
geicblagenen  Wege  bei  einet  kleinen  A ender ong  der  experimentellen 
Bedingungen  aus  dem  Piperidin  das  Dibrompyridin  gewinnen  kann, 
und  Hofmann  selbst  erhielt  das  gleiche  Resultat  durch  Bromiren  dea 
Acetylpiperidins^),  wähend  bei  Anwendung  einer  alkalischen  Brom« 
lösung  sowohl  Piperidin  wie  Coniin  nur  den  Wasserstoff  der  Imid- 
groppe  gegen  Halogen  austauschen^). 

Der  kleine  Misserfolg,  mit  welchem  der  erste  Anlauf  zur  Auf- 
klärung des  Piperidins  endete,  wurde  zwei  Jahre  später  reichlich  aoa- 
geglichen  durch  die  glänzenden  Versuche  >flber  die  Einwiikung  der 
Wärme  auf  die  Ammoniumbasen«  dieser  Alkaloide,  welche  die  oben 
erwähnte  neue  Abbaumethode  zu  Tage  förderten^).  Aehnlich  der 
Spaltung  des  Tetraäthylammoniumhydroxyds  in  Wasser,  Aethylea 
und  Triäthylamin  wird  auch  das  Dimethylpiperylammoniumhydrozyd 
durch  die  Wärme  zersetzt,  verliert  dabei  nur  die  Elemente  des  Wassers 
und  verwandelt  sich  iu  eine  neue,  tertiäre  Base,  welche  Hof  manu 
provisorisch  Dimethylpiperidin  nennt.  Wird  die  daraus  durch  Addition 
von  Jodmethyl  und  Behandeln  mit  Silbeioxyd  dargestellte,  quatemäre 
Ammoninmbase  von  Neuem  der  Wirkung  der  Wärme  ausgesetzt  ¥> 
findet  ni^n   die  völlige  Loflösung  des  Sti(  kstoffs  in  Form  von  Trimefhyl- 

0  Diese  Berichte  12,  984  [1879].      >)  Diese  Berichte  12,  2341  {l%19]. 
3)  Diese  Berichte  15,  427  [1882J      *)  Diese  Berichte  16,  586  [1883]> 
*)  Diese  Berichte  16,  558  [1883]. 
6)  Diese  Berichte  14,  494,  659,  705  [1881], 
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amin  statt,  und  es  resultirt  eiD  unges&ttigter  Kohleo Wasserstoff  C&Hs, 
welcher  vier  ßromatome  addirt  und  Piperylen  geoaoDt  wird.  In 
der  Erkl&ruDg  des  Vorgangs  ist  Hof  mann  nicht  besonders 
glfieklich  gewesen.  Von  der  Ansicht  geleitet,  dass  der  beständige 
Piperidinkem  in  der  ersten  Phase  der  Reaction  erhalten  bleibe, 
glaubte  er  die  Annahme  machen  zu  müssen,  dass  in  dem  sogenannten 
Dimethjlpiperidin  ein  Methyl  an  den  KohlenstofTkern  getreten  sei, 
während  man  jetxt  allgemein  nach  dem  Vorgange  von  Ladenbürg 
annimmt,  dass  schon  bei  der  Zersetzung  der  ersten  Ammoniambase 
eine  Spaltnng  des  Piperidinringes  stattfindet,  und  dass  das  sogenannte  Di- 
D.etbylpiperidin  eine  ungesättigte  Base  CHj :  CH  .CHs .CH« .CH?  .N  (CH^yt 
ii>t,   woraus  sich  dann  weiter  für  das  Piperylen  die  Formel: 

CH2:CH.CH8.CH:CH2 

ergiebt. 

Die  Uebertraguug  der  Reaction  auf  das  Coniin  0  g^b  S^QZ 
ähnliche  Resultate.  Es  entstand  znnächst  eine  ungesättigte  Base,  Di- 
methylconiin  genannt,  und  dann  ein  Kohlenwasserstoff  CgHi«,  welcher 
sich  als  identisch  erwies  mit  dem  von  Wertheim  beschriebenen 
Conylen.  Bei  dieser  Gelegenheit  hat  Hof  mann  die  bis  dahin  übliche 
Formel  des  Coniins  CsHijN  durch  die  richtige  CsHitN  ersetzt  und 
mit  Hülfe  derselben  die  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
die  Schierlingsbase  entstehende  Verbindung  C8H16N2O,  welche  ihr 
Entdecker  Wert  he  im  von  dem  Conydrin  glaubte  ableiten  zu  müssen, 
als  Nitrosoconiin  erkannt,  sowie  ihre  Verwandlung  in  Conylen  richtig 
gedeuter. 

Dass  das  Coniin  ein  Piperidinabkömmling  sei,  war  schon  ver- 
schiedentlich vermuthet  worden;  aber  den  Beweis  dafür  zu  liefern 
und  die  Struetur  dieser  Base  endgültig  festzustellen,  blieb  Hof  mann 
vorbehalten,  der  auf  folgendem  Wege  zum  Ziele  gelangte.  Durch 
trockne  Destillation  des  Hydrochlorats  mit  Zinkstaub  wurde  eine 
neue  Base  CgHuN,  das  Conyrin,  gewonnen,  und  diese  Hess  sich 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  die  von  Weidel  be- 
schriebene Picolinsäure  oder  « -  Py ridincarbonsäure  *)  übet  führen.  Der 
umgekehrte  Uebergang  vom  Conyrin  zum  Coniin  liess  sich  ebenfalls  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  bewerkstelligen.  Nach  der  chemischen  und 
pliysikalischen  Untersuchung  hielt  Hof  mann  dieses  künstliche  Product 
fiir  identisch  mit  dem  natürlichen  Coniin.  Es  unterliegt  aber  keinem 
Zweifel,  dass  er  hier  zum  ersten  Male  die  racemische  Base  unter  den 
Händen  hatte.  Neben  derselben  entstand  durch  weiter  gehende 
Wirkung  des  Reductionsmittels  Getan,  welches  etwas  später  auf  dem- 
selben Wege  aus  dem  Coniin  direct  erhalten  und  als  die  normale 
Verbindung   charakterisirt   wurde').     Mit    diesen  Resultaten  war  das 

»)  Diese  Berichte  14,  705  [ISSlJ      ')  Diese  Berichte  17,  825,  [18841 
^  Diese  Berichte  18,  13  [1885]. 
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CoDÜD  als  a-Propylpiperidin  definitiv  erkannt,  nnd  Hofmann  gbuil^te 
mit  Recht,  dadarch  auch  seine  »Synthese  der  Verwirklichm^  «a 
einen  Schritt  nfiher  geffihrt  zu  haben.c  Schon  nach  Jahresfrist  warde 
dieses  Problem  von  Ladenbarg  glficklich  gelöst,  und  bei  der  Aus- 
wahl der  von  ihm  benutsten  Methode  ist  zweifellos  die  Kenntoiss  der 
Stractur  von  grossem  Nutzen  gewesen. 

Die  Veränderung  der  Coniinformei  machte  auch  eine  neue  Unter- 
suchung der  zweiten,  von  Wertheim  im  Wasserschierling  entdeckten 
Base,  des  Conjdrins,  nothig.  Denn  wenn  dasselbe  die  von  dem  Ent- 
decker aufgestellte  Fomel  CsHitNO  besass,  so  konnte  es  nicht  durdi 
Wassereutziehung,  wie  jener  geglaubt,  in  Coniin  fibergehea.  Die 
Revision  der  Werth ei m'schen  Beobachtungen  fQhrte  Hofmann  in 
der  That  zu  der  Erkenntnis»,  dass  aus  dem  Conjdrin,  dessen  Pormel 
durch  neue  Analysen  bestätigt  wurde,  durch  Wasserabspaltung  nicht 
Coniin,  sondern  zwei  an  Wasserstoff  ärmere  Basen  CsHisN  ent- 
stehen, welche  er  a-  und  ^-Conicein  nannte').  Ein  drittes  Isomeres, 
das  /-ConiceTn,  erhielt  er  fast  gleichzeitig  aus  dem  Coniin  mit  Hälfe 
von  Brom^).  Bei  Einwirkung  von  Brom  und  Alkali  auf  die  Schier- 
liogsbase  entsteht  näfniicb  zunächst,  wie  schon  früher  erwähnt,  die 
Brom  Verbindung  CsHißNBr,  und  diese  lässt  sich  unter  Abspaltang 
von  Bromwasserstoff  in  Conicein  überfahren.  Wird  die  letztere 
Reaction  durch  überschüssiges  Alkali  herbeigeführt,  so  entsteht  das 
7 -Conicein,  während  bei  Anwendung  von  starker  Schwefelsäure  die 
«•Verbindung  resultirt.  Im  Gegensatz  zu  dem  tertiären  «e-Conicem 
siod  fi'  und  /-Verbindung  secundäre  Basen.  Ihre  physiologische 
Wirkung  ähnelt  derjenigen  des  Coniins,  ist  aber,  zumal  bei  der 
/-Verbindung,  ausserordentlich  viel  stärker.  Durch  Reducdon 
endlich  lassen  sie  sich,  wie  bei  der  a- Verbindung  ausführlich  gezeigt 
wird,  in  Coniin  zurückverwandeln.  Da  auch  das  Conydrin  durch 
Jodwasserstoff  erst  in  Jodid  und  dann  in  Coniin  übergeht,  so 
lässt  es  sich  nach  Hof  mann  als  ein  Oxyconiin  betrachten,  während 
die  Coniceine  CgHi&N  als  Zwischenglieder  zwischen  dem  Coniin 
CsHitN  und  dem  Conyrin  CgHuN  aufgefasst  werden  müssen. 

Die  Coniceine  sind  fünf  Jahr  später  von  Lellmann  weiter 
untersucht  worden;  derselbe  kommt  zu  dem  Schluss,  dass  die  drei 
von  Hof  mann  aufgefundenen  Bild  ungs  weisen  des  a-Conice¥ns  drei 
verschiedene  Froducte  liefern,  sodass  noch  zwei  weitere  Isomere,  das 
«i-  und  e- Conicein,  anzunehmen  wären'). 

Von  anderen  Beobachtungen  Hofmann 's,  welche  gleichfalls 
nicht  zum  Abschluss  gekommen  sind,  mag  die  Veränderung  erwähnt 
sein,  welche  das  Conicein  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyi  und 
Alkali  erfährt.    Abweichend  von  dem  Coniin  entsteht  dabei  als  Bod- 

»)  Diese  Berichte  15,  2313  [1882]  und  18,  5  [1885]. 

3)  Diese  Berichte  18,  109  [1885].      ^  Diese  Berichte  23,  2141  [1890]. 
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prodact  eioe  sauerstoffhaltige  quatemäre  Ammoniumverbindaog,  deren 
Hydroxyd  durch  Erhitzen  in  Methylalkohol  und  sogenanntes  Dimethyl- 
oxyconiin  zerföUt  Auch  Oxyconiceine  sind  von  ilun  dargestellt 
worden;  kurzum,  die  Zahl  der  neuen  Verbindungen  und  die  Mannig- 
faltigkeit ihrer  Metamorphosen  giebt  dieser  ganzen  Untersuchung  eben- 
falls die  Signatur  Hofmann^scher  Bxperimentirkunst. 

In  die  Chemie  des  Pyridins  hat  Hof  mann  auch  einmal  von 
ganz  anderer  Seite  her  durch  die  in  Gemeinschaft  mit  Behrmann 
ausgeführte  Arbeit  über  die  Amide  der  CitronensSure  eingegriffen'). 
Die  bis  dahin  so  gut  wie  unbekannt  gebliebenen  drei  Amide  der 
Citronensfiure  verloren  beim  Erhitzen  mit  starker  Schwefels&ure  Wasser 
oder  Ammoniak  und  lieferten  die  gleiche  Verbindung  CeHsNO«, 
welche  den  Namen  Citrazins&ure  erhielt.  Sie  wurde  von  den  Ent- 
deckern als  Dioxy-7-PyridincarbQnsänre  angesprochen,  weil  sie  beim 
Kochen  mit  Essigsfiureanhydrid  zwei  Acetylgrnppen  aufnahm,  und 
weil  sie  bei  der  Behandlung  mit  Chlorphosphor  in  Dichlor- 7- pyridin- 
carbonsfiure  überging.  Seitdem  ist  sie  Gegenstand  neuer  Versuche 
von  Ruhemann,  Easterfield  und  Seil  gewesen. 

Vermischte  kleinere  Notizen. 

Wie  der  Wandrer  in  fremdem,  unbekanntem  Lande  sein  Ziel 
selten  beim  ersten  Anlauf  auf  directem  Wege  erreicht,  sondern  ge- 
nöthigt  ist,  manchen  Nebenpfad  zu  beschreiten  und  femer  liegende^ 
oft  keineswegs  uninteressante  Gegenden  zu  besuchen,  so  stösst  auch 
der  organische  Chemiker  bei  der  Behandlung  grosserer  Probleme  auf 
eine  Menge  von  Nebenproducten  und  Nebenreactionen,  welche  nicht 
selten  seine  Aufmerksamkeit  für  einige  Zeit  in  Anspruch  nehmen 
können.  Derartige  seitliche  Excursionen  zu  unternehmen,  entsprach 
ganz  dem  lebhaften  Geiste  Hofmann^s,  und  einige  seiner  grüssten 
Arbeiten  haben  auf  diese  Weise  ihren  Anfang  genommen.  Aber 
auch  eine  Reihe  tod  kleineren  Beobachtungen  ist  so  entstanden, 
von  welchen  hier  eine  beschrftnkte  Anzahl  noch  angefahrt  werden  mag. 

Dem  Mesitylen,  welches  Kane  aus  dem  Aceton  durch  Wasser- 
entziehung mit  Schwefelsäure  erhalten  hatte,  war  von  dem  Entdecker 
die  Formel  CeH«  zugeschrieben  worden,  und  Cahours  hatte  dieselbe 
auf  Grund  von  Dampfdichtebestimmungen  verdoppelt  Aus  der 
Untersuchung  der  Nitroverbindungen  und  der  von  ihm  entdeckten 
Mesitylenschwefelsfiure  zieht  Hof  mann  den  Schluss,  dass  dem 
Kohlenwasserstoff  die  Formel  CigHu  oder  nach  heutiger  Schreibweise 
C9H19,  d.  b.  die  noch  jetzt  gebräuchliche,  zukommt^. 

Die  von  Fritzsche  beobachtete  Verwandlung  des  Anilins  in 
Chloranil  und  »die  innigen  Beziehungen,  welche  zwischen  dem  Anilin 

»)  Diebe  Berichte  17,  2681  [1884],         «)  Ann.  d.  Chem.  71,  121  [1849]. 
Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft  Jahrg.  XXXY.  18 
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und  der  Phenylreibe  bestehent,  fBhrten  Hof  mann  auf  die  Idee,  die 
Darstellung  des  Chloranils  ans  verschiedenen  anderen  Gliedern  dieser 
Körpergrappe  zn  versuchen.  Er  fand,  dass  das  Phenol  and  anch 
das  Chinon  sehr  leicht  in  Chloranil  übergehen,  and  er  empfahl  zur 
Ausfahmng  dieser  Reaction  die  damals  in  der  organischen  Chemie 
noch  selten  gebrauchte  Mischung  von  Chlorwasserstoffs&ure  and  cblor- 
saurem  Kalium^). 

In  einer  späteren  Notiz  über  Chinon^)  zeigte  er,  dass  dieses 
nicht  allein,  wie  früher  schon  beobachtet,  aus  dem  Paraphen jlen- 
diamin,  sondern  auch  aus  dem  Anilin  und  selbst  aus  dem  Benzidin 
durch  Oxydation  mit  Brauustein  und  Schwefelsaure  entsteht.  Das 
heute  übliche  Verfahren  zur  Darstellung  des  Chinons  aus  Anilin  und 
Chromsfiure  ist  mithin  nur  eine  Modification  der  von  Hof  mann  vor- 
geschlagenen Methode.  7  Jahre  später  hat  er  endlich  durch  die  Be- 
stimmung der  Dampfdicbte  die  Formel  des  Chinons  endgültig  fest- 
gestellt»). 

Fast  gleichzeitg  mit  den  Beobachtungen  über  die  Bildung  des 
Chloranils  erschien  eine  ziemlich  umfangreiche  Studie  von  Hof  mann 
und  Blyth  über  das  flüssige  Gel  des  Storax,  welches  £.  Simon  mit 
dem  Namen  Styrol  bezeichnet  hatte ^).  Wir  verdanken  derselben  die 
genauere  Kenntniss  des  Kohlenwasserstoffs,  seiner  Zusammensetzung, 
seiner  Halogen-  und  Nitro- Verbindungen  und  besonders  die  interessante 
Verwandlung  durch  Wärme  in  das  polymere  Metastyrol,  welche  40 
Jahre  später  in  den  Versuchen  von  Krämer  und  Spilker  eine 
weitgehende  Verallgemeinerung  gefunden  hat. 

Während  die  Wechselwirkung  zwischen  dem  Anilin  und  der 
starken  Salpetersäure  ein  sehr  complexer  Vorgang  ist,  hatte  Arppe 
gefunden,  dass  das  Anilid  der  Brenz  wein  säure  leicht  nitrirt  werden 
kann,  und  dass  durch  nachträgliche  Spaltung  des  ersten  Produdes 
Nitranilin  entsteht.  An  SteUe  des  schwer  zugäoglidien ,  obigen 
Anilids  hatte  Hof  mann  das  leicht  darstellbare  Acetanilid  empfohlen 
und  durch  seinen  Schüler  E.  F.  Mills  anch  für  die  Bereitung  de« 
Brom-  und  Chlor-Anilins  anwenden  lassen^).  Der  Schutz,  den  das 
Acetyl  der  Amidogruppe  gewährt,  wurde  nun  von  ihm  auch  dazu 
benutzt,  um  die  Homologen  des  Anilins  mit  Kaliumpermanganat  zu 
Amidosänren  zu  oxydiren.  So  erhielt  er  aus  dem  Acetyl-p-tohiidin 
p-AmidobenzoSsänre  und  ans  Acetylxylidin  Amidophtalsäore^. 

Die  von  Piria  entdeckte  Wechselwirkung  zwischen  der  salpetriges 
Säure  und  den  Abkömmlingen  des  Ammoniaks  war  von  T.  S.  Hunt 
schon   auf   das   Anilin  übertragen    worden,    und    er  glaubte,  dadurch 

>)  Ann.  d.  Chem.  52,  55  [1844].  «)  Free  Roy.  Soc  13,  4  [186SJ 

^  Diese  Berichte  B,  583  [1870].  «)  Ann.  d.  Ghenu  58,  289  [1846]. 

*)  Ann.  d.  Chem.  121,  281  [J862].       «)  Diese  Berichte  9,  1299  [187Si 
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PhMiol  erhalten  2a  haben.  Bei  der  WiederholuDg  seines  Versaches 
konnte  Hof  mann  Phenol  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen,  sondern 
aus  dem  harzigen  Prodact  nur  Nitrophenol  isoliren.  Bei  einer  Ab'^ 
änderong  der  Bedingungen,  beim  Zusammenbringen  von  saizsaurem 
Anilin  mit  Nitriten,  Hess  sich  dagegen  eine  reichliche  Menge  ron 
Phenol  gewinnen.  Bemerkenswerth  ist,  dass  Hof  mann  hier  zum 
ersten  Male  die  später  so  viel  gebrauchten  Alkalinitrite  für  solche 
Zwecke  in  Anwendung  bringt  Aehnlich  war  das  Verhalten  der 
aliphatischen  Basen,  nur  entstanden  an  Stelle  der  Alkohole  deren 
Saipetrigs&nreester  ^). 

In  Folge  der  grossen  Arbeiten  Ton  P.  Oriess  über  die  Diazo- 
Terbindungen,  welche  zum  Theil  in  dem  Collie  of  Chemistry  zu 
London  ausgeführt  wurden,  hat  Hof  mann  später  noch  einmal  die 
salpetrige  Sfinre  benutzen  wollen,  um  das  aas  dem  Dinitranilin  von 
Gott  lieb  erhaltene  sogenannte  Nitrazophenjlamin  als  Nitrophenjlen- 
diamin  zu  charakterisiren.  An  Stelle  des  erwarteten  Diazokörpers 
erhielt  er  dabei  aber  ein  Product  CiH8(NOf).N8H,  den  ersten  Reprä- 
sentanten der  in  der  Folge  von  Griess,  Ladenburg,  Zincke  und 
Anderen  genauer  studirten  Azimidoverbindungen^.  Coroplicirter  ge- 
staltete sich  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Isatin; 
denn  sie  führte  zur  Entstehung  von  Nitrosalicylsäure '). 

Die  von  Kolbe  beobachtete  Umwandlung  des  Schwefelkohlenstoffs 
in  Chlorkohlenstoff  durch  Einwirkung  des  Chlors  bei  Rothglühhitze 
bat  Hof  mann  ausserordentlich  vereinfacht,  indem  er  das  schon  von 
Wo  hl  er  als  Chlorüberträger  empfohlene  Antimonchlorid  zu  Hülfe 
nahm.  Der  Process  geht  dann  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  statten.  Er  wird  jetzt  bekanntlich  zur  industriellen  Herstellung 
des  ChlorkohlenstofTs  benutzt. 

Weitere  Beobachtungen  betreffen  die  Zersetzung  des  Jodoforms 
in  der  Hitze,  die  Polymerisation  des  Viny Ibromids ,  die  freiwillige 
Zersetzung  der  Schiessbaum  wolle,  die  Veränderung  der  Guttapercha 
unter  tropischen  Einflüssen^),  die  Bildung  von  Sulfonen  bei  der  Dar- 
stellung der  Naphtalinsulfosäure  ^)  und  die  Verbindungen  des  Triäthyl- 
amins  und  Triäthjlphosphins  mit  Chloressigester,  welche  als  die 
ersten  Repräsentanten  der  Betaine  Beachtung  verdienen^.  Erwähnens- 
werth  ist  endlich  noch  die  Entdeckung  der  schönen  Verbindung,  welche 
das  Strychnin  mit  dem  Wasserstoffsupersnlfid  bildet,  und  deren  Unter- 
suchung zur  Aufstellung  der  Formel  (C9iHMNsO»)9H2Sß  führte^). 


>)  Ann.  d.  Chem.  75,  356  [1850]. 

»)  Ann.  d.  Chem.  115,  249  [1860].     ^  Ann.  d.  Chem.  115,  279  [1860]. 

*)  Ann.  d.  Chem.  115,  297  [1860].     *)  Diese  Berichte  17,  1922  [1884]. 

•)  Vgl.  Brühl,  diese  Berichte,  8,  479  [1875], 

')  Diese  Berichte  1,  81  [1868]  u.  10,  1087  [1877]. 
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Pflanzenchemische  Beobachtungen. 

Obschon  Hofniann^s  Thätigkeit  in  der  organischen  Chemie 
vorzugsweise  der  Synthese  zugewandt  war,  so  begegnet  man  doch  in 
seinen  Abhandlungen,  zumal  in  den  filteren,  wiederholt  dem  lebhaften 
Interesse  für  die  naturlichen  Prodacte  des  Thier-  und  Pflanzen-Reiches, 
und  wo  sich  gerade  ein  specieller  Anlass  dazn  bietet,  trägt  er  auch 
keine  Scheu,  auf  die  Suche  nach  solchen  Stoffen  zu  gehen.  Besonders 
sind  es  die  stark  riechenden  Prodacte  des  Pflanzenreiches,  welche  ihn 
anlocken.  Des  vergeblichen  Versuches,  in  den  Hjacinthen  das 
Trifithylphosphin  zu  finden,  ist  bereits  oben  gedacht. 

Erfolgreicher  war  die  Jagd  nach  neuen  Senfolen  und  Nitrilen. 
So  erkannte  er  das  Ätherische  Oel  des  Löffelkrauts  (Cochlearia  offici- 
nalis)  als  das  secundäre  BntylsenfSl  CHt.CHs.CH(NC8).CHs'}. 
Der  Beweis  für  die  Formel  wurde  durch  die  Synthese  aus  secun- 
d&rem  Butylamin  geliefert. 

Die  Erfahrung,  dass  das  kunstliche  BenzylsenfÖl  einen  aus- 
gesprochenen Geruch  nach  Brunnenkresse  besitzt,  lies«  ihn  hoffen,  in 
den  Pflanzen  dieser  Gattung  ebenfalls  den  Senfölen  zu  begegnen. 
Statt  dessen  fand  er  aber  nur  aromatische  Nitrile,  und  zwar  das  Nitril 
der  Phenjlessigs&ure,  CeHs.CHi.CN,  Sowohl  in  der  Kapuzinerkresse 
(Tropaeolum  majus)'),  wie  auch  in  der  Ghutenkresse  (Lepidium 
sativum)'),  femer  das  Nitril  der  Phenylpropions&ure,  CtH.CHs.CHj.CN, 
in  der  gewöhnlichen  Brunnenkresse  (Nasturtium  officinale). 

Die  nahe  liegende  Frage,  ob  diese  Nitrile  nicht  erst  nachträglich 
durch  Entschwefelung  der  entsprechenden  SenfÖle  entstanden  seien, 
glaubte  Hofmann  verneinen  zu  mSssen,  da  die  ihm  von  dem 
Fabrikbesitzer  H.  Trommsdorf  zur  Verfügung  gestellten  Oele  durch 
Destillation  der  frischen  Pflanzen  mit  Wasser  in  Holzbottichen  her- 
gestellt und  also  nicht  der  entschwefelnden  Wirkung  von  Metallen 
ausgesetzt  gewesen  seien.  Dass  er  mit  diesem  Schluss  einen  allerdings 
sehr  verzeihlichen  Irrthum  beging,  haben  die  viel  späteren  Versuche  von 
Gadamer^)  ergeben.  In  Wirklichkeit  enthalten  nämlich  die  Pflanzen 
schwefelhaltige  Glucoside,  die  bei  sorgfältiger  Zerkleinerung  des 
Materials  mit  einem  Ferment  in  Berührung  kommen  und  dann  in  Seof- 
Öle  verwandelt  werden,  dagegen  beim  Kochen  der  unverletzten  Pflanzen 
mit  Wasser,  namentlich   bei  Gegenwart  freier  Säuren,  Nitrile  liefern. 

Dass  Hof  mann  sich  auch  mit  dem  Riechstoff  der  Vanille  be- 
schäftigt und  unabhängig  von  Carl  es  die  äusseren  Eigenschaften  des 
Vanillins  ermittelt  hat,  ist  aus  einer  Notiz  seiner  Schüler  Tiemann 
und  Haarmann,  deren  glänzenden  Versuchen  wir  die  Synthese  des 
Riechstoffes  verdanken,  ersichtlich^). 

>)  Diese  Berichte  2,  102  [1869]  a.  7,  508  [1874]. 

^  Diese  Berichte  7,  518  [1874].  >)  Diese  Berichte  7,  1298  [1874]. 

^)  Diese  Berichte  82,  2335  [1899].        >)  Diese  Berichte  7,  617  [1874]. 
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WeseDtlich  älter  ist  Hofmann' s  Mittheilung  »über  eine  neue, 
flüchtige  Säure  der  Vogelbeeren c^).  Bei  der  Darstellung  von  Aepfel- 
sänre  aus  Vogelbeeren  (Sorbasaucuparia)  hatte  sein  Freund  G.  Merck  als 
Nebenproduct  ein  fluchtiges,  stark  riechendes  Oel  erhalten  und  ihm  zur 
Untersuchung  übergeben.  Das  Oel  gab  sich  als  eine  schwache  Säure 
zu  erkennen;  aber  was  viel  merkwürdiger  war,  es  wurde  durch  längere 
Behandlung  mit  Alkalien  oder  Mineralsäuren  in  eine  neue,  krystaili- 
«irende  Säure  von  der  gleichen  Zusammensetzung  verwandelt.  Hof- 
niann  nannte  die  Letztere  Sorbinsäure  und  das  ursprüngliche  Oel  Para- 
sorbinsäure.  Die  Isomerie  ist  ihm  nicht  entgangen,  aber  die  interessanten 
Beziehungen,  welche  zwischen  beiden  Körpern  bestehen,  aufzuklären, 
'war  ihm  damals  nicht  möglich.  Wir  wissen  jetzt,  dass  Hof  mann  in 
der  Parasorbinsäure  CHs . CH9 .  GH .  CH :  CH .  GOO  das  erste  aliphatische 


Lacton  und  in  der  Sorbinsäure  CHs.CHrCH. GH: CH.GOOH  die  erste 
Hexadiensänre  unter  den  Händen  hatte. 

Der  Thierphysiologie  ist  Hof  mann  trotz  der  Abstammung  aus  dem 
LiebigUchen  Laboratorium  ziemlich  fremd  geblieben.  Im  Laufe  der 
Coniin- Arbeit  hat  er  zwar  die  physiologische  Wirkung  mancher  neuer 
Basen  in  Rücksicht  gezogen,  aber  er  überliess,  der  heutigen  Sitte 
entsprechend,  die  Anstellung  der  Versuche  dem  Physiologen.  In 
jüngeren  Jahren,  wo  ihm  solche  Hülfe  wohl  weniger  znr  Verfügung 
stand,  ist  er  selbst  vor  dem  Thier versuch  nicht  zurückgescheut,  wie  eine 
kurze  Notiz  über  das  Verhalten  der  Cuminsäure  im  thierischen  Organis- 
mus beweist').  Veranlassung  dazu  gab  die  merkwürdige  Beobachtung 
von  Ure,  dass  die  dem  Organismus  dargebotene  BenzoSsänre  sich  im 
Harn  als  Hippnrsänro  wiederfindet.  Um  ein  analoges  Product  aus  der 
Guminsänre  hervorgehen  zu  lassen,  wurde  diese  zuerst  an  Kaninchen 
geprüft  und,  nachdem  ihre  Unschädlichkeit  bewiesen,  von  ihm  selbst 
und  einigen  anderen  Personen  in  erheblichen  Mengen  verzehrt.  Aber 
an  Stelle  der  erwarteten  homologen  Hippursäure  konnte  im  Harn 
nur  unveränderte  Guminsäure  entdeckt  werden.  Derselbe  Versuch 
mit  Toluylsäure  (Phenylessigsäure)  blieb  unvollendet. 

Arbeiten    auf  dem    Gebiet    der    allgemeinen    und    der 
analytischen    Ghemie. 

Die  stetig  fortschreitende,  wenn  auch  recht  bedauerliche  Scheidung 
der  organischen  Ghemie  von  der  Mineralchemie  hatte  zu  der  Zeit,  als 
Hof  mann  in  die  Wissenschaft  eintrat,  noch  kaum  begonneu.  In  den 
Laboratorien  von  Liebig,  Wühler  und  Dumas  wurde  mit  gleichem 
Eifer  auf  beiden  Gebieten  gearbeitet,  und  wenn  auch  Hof  mann  in 
späterer  Zeit  durch  die  grossen  Erfolge  der  organischen  Ghemie  in 
theoretischer  und  praktischer  Beziehang  ebenso  wie  viele  seiner  Zeit- 


»)  Ann.  d.  Chem.  110,  129  [1859].       «)  Ann.  d.  Chem.  74,  342  [1850]. 
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gefioesen  mehr  angezogen  wurde ,  so  ist  docb  sein  Interesse  deD 
fundameDtalen  Methoden  der  allgemeinen  und  der  analjtischen  Chemie 
niemals  untren  geworden  und  hat  sich  von  Zeit  zn  Zeit  immer  wieder 
bis  zur  activen  Antheiinahme  an  ihrer  Vervollkommnang  gesteigert 

Von  diesen  Arbeiten  ist  am  bekanntesten  die  gluckliche  Modi- 
ücation,  welche  er  Oay-Lussac's  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
Dampfdichte  gab^).  Die  Benutzung  der  Barometerleere  hat  deir 
grossen  Vortheil,  dass  die  Bestimmung  bei  Terhfiltnissmässig  niederer 
Temperatur  und  deshalb  auch  bei  weniger  best&ndigen  Substanzen 
ausgeführt  werden  kann.  In  dieser  Beziehung  ist  das  Hof  mann  *8che 
Verfahren  noch  heute  von  keinem  anderen  erreicht  worden.  Auch  die 
sehr  geringe  Quantit&t  von  Material,  welche  die  Bestimmung  erfordert^ 
ist  von  manchem  Experimentator  angenehm  empfunden  worden,  und 
selbst  ein  scheinbar  so  kleiner  Kunstgriff,  wie  die  Einführung  der 
Substanz  mit  Hülfe  eines  Fl&schchens  an  Stelle  der  früher  ubliehen 
Glaskugeln  wird  von  jedem,  der  solche  Bestimmungen  ausgeführt  hat^ 
als  ein  wirklicher  technischer  Fortschritt  geschfitzt  worden  sein.  In  der 
Tbatistdie  Hofmann'sche  Form  der  Dampfdichtebestimmung  für  alle 
Verbindungen,  deren  Siedepunkt  nicht  weit  über  200®  Hegt,  vorzugs- 
weise gebraucht  worden,  bis  das  Verfahren  von  V.  Mejer  und  end- 
lich die  modernen  Methoden  der  Molekulargewichtsbestimmung  sie  au» 
der  Laboratoriumspraxis  verdrängt  haben. 

Eine  andere  Form  der  Dampfdichtebestimmung,  bei  welcher  dnrcb 
Wfigung  des  verdrängten  Quecksilbers  das  Dampfvolumen  bestimmt 
wird,  hatte  Hof  mann  schon  im  Jahre  1861,  allerdings  versteckt  in 
einer  grösseren  Abhandlung  über  die  Phosphorbasen ,  beschrieben^). 
Diese  sogenannte  Deplacirungsmethode ,  auf  welche  er  16  Jahre 
später  wieder  aufmerksam  macht'),  wurde  von  V.  Meyer  durch  An- 
wendung des  Wood'schen  Metalls  auch  für  höhere  Temperaturen 
brauchbar  gemacht  und  hat  ihn  zweifellos  weiter  zur  Auffindung  dea 
LuflverdränguDgsverfahreDS  angeregt. 

Ein  ganz  anderes  Ziel  verfolgten  die  gemeinschaftlich  von  Hof- 
mann und  H.  Buff  ausgeführten  Untersuchungen  über  >die  Zerlegung 
gasförmiger  Verbindungen  durch  elektrisches  Glühen«^),  in  welchen 
der  Einfluss  des  Inductionsfunkens,  des  Flammenbogens,  [sowie  des 
elektrisch  zum  Glühen  gebrachten  Platins  und  Eisens  auf  eine  ganze 
Reihe  von  Gasen,  wie  Ammoniak,  Amine,  Cyan,  Stickstoffbxjdul, 
^tickoxyd,  Kohlenoxyd,  Schwefelkohlenstoff,  Grubengas,  schweflige 
Säure,  Schwefelwasserstoff,  Phosphorwasserstoff,  Salzsäure  und 
Siliciumfluorid  geschildert  wird.  Ihre  bemerkenswerthe  Beobachtung« 
dass  die  Kohlensäure  durch  den  elektrischen  Funken  in  Kohlenoxyd 


')  Diese  Berichte  1,  198  [186^  u.  9,  1304  [1876], 

2)  Aud.  d.  Cham.  Suppl.  I,  9  [1861].      ^  Diese  Berichte  10,  963  [1877]. 

*)  Ann.  d.  Chem.  113,  129  [1860]. 
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«nd  Saaerstoff  zerlegt  wird,  und  dass  diese  sich  in  einem  gewissen 
Zeitpunkte  unter  Explosion  wieder  zu  Eohlens&ure  vereinigen,  war 
von  anderer  Seite  nicht  bestätigt  worden.  Das  gab  Hof  mann  viele 
^ahre  spfiter  Veranlassung,  auf  die  Erscheinung  zurückzukommen, 
und  er  zeigte,  dass  sie  leicht  eintritt,  wenn  in  den  Stromkreis  eine 
Lfoydener  Flasche  eingeschaltet  wird^).  Bei  derselben  Gelegenheit 
tbeilte  er  einige  Erfahrungen  über  die  Dissociation  des  Wasserdampfes 
-durch  den  elektrischen  Funken  oder  durch  die  stille  elektrische  Ent- 
ladung mit. 

Die  präparative  anorganische  Chemie  ist  von  Hof  mann  nur 
selten  gestreift  worden.  Seine  Beiträge  beschränken  sich  hier  auf 
Icurze  Notizen  über  das  von  Duppa  dargestellte  Titanbromid'), 
^ber  ein  Doppelsalz  von  Jodsilber  und  Silbemitrat,  über  die  frei- 
-willige  Zersetzung  des  Chlorkalks^)  welche  durch  eine  Explosion 
in  seinem  Laboratorium  veranlasst  war,  über  eine  Bildungsweise  des 
-tlodphosphoniums^)  und  über  das  von  Lieb  ig  und  Wo  hier  entdeckte 
Phosphorstickstoffchlorid  FaNsCl«,  aus  dessen  Verhalten  gegen  Amine 
^in  Rückschlnss  auf  die  Natur  des  Fhosphams  gezogen  wird^). 
Femer  gehören  hierher  einige  Schülerarbeiten,  welche  auf  seine  Ver- 
anlassung hin  ausgeführt  wurden,  so  die  Versuche  von  W.  Crookes 
über  die  Selencyanide <),  von  6.  Buckton  über  das  Verhalten  des 
Diplatosamins  gegen  Cyan^  und  von  Abel  über  das  Ammonium- 
biqhromat  und  einige  seiner  Doppelsalze  ^). 

Zahlreicher  sind  die  Beobachtungen  in  der  Mineralanaljse.  Wir 
verdanken  Hof  mann  die  jetzt  noch  öfters  gebrauchte  Methode  zur 
Trennung  von  Kupfer  und  Cadminm  durch  Kochen  ihrer  Sulfide  mit 
verdünnter  Schwefelsäure'),  dann  ein  verbessertes  Verfahren  zur 
Unterscheidung  von  Arsen-  und  Antimon- Wasserstoff,  wobei  der  durch 
Einleiten  in  Silberlösung  entstehende  Niederschlag  mit  Weinsäure  aus- 
gekocht wird*^),  sowie  die  Analyse  eines  kalifornischen  Goldes, 
welches  sich  als  eine  nahezu  reine  Legirung  von  Gold  und  Silber 
erwies  *0.  Das  lebhafte  Interesse  für  die  Verwerthung  der  chemischen 
Analyse  im  Dienste  der  Hygiene,  des  Ackerbaues  und  der  Industrie 
war  für  ihn  endlich  Veranlassung,  zahlreiche  Analysen  von  Mineral- 
quellen, von  Brunnen-  und  Fluss- Wässern  ausführen  zu  lassen,  von 
dienen  hier  nur  die  ausführlich  beschriebene  Analyse  des  Mineral- 
wassers von  Harrogate  specielle  Erwähnung  finden  mag*^).  Auch  Ana- 


>)  Diese  Berichte  23,  3302  [1890]. 

»)  Compt  rend.  42,  352  [1856].  ^)  Ann.  d.  Chem.  115,  292  [1860]. 

*)  Ann.  d.  Chem.  108,  355  [1857].  *)  Diese  feerichte  17,  1909  [1884]. 

•)  Ann.  d.  Chem,  78,  177  [1851],  ^  Ann.  d.  Chem.  78,  828  [1851]. 

«)  Qu.  Joum.  8,  199.  »)  Ann.  d.  Chem.  116,  286  [1860]. 

^  Ann.  d.  Chem.  115,  287  [1860].  ")  Ann.  d.  Chem.  70,  255  [1849], 
*")  Ann.  d.  Chem.  98,  286  [1855]. 
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lysen  von  PflanzeDaschen,  von  verschiedenen  Industrieprodacteif  wie 
Glas,  Porzellan  u.  s.  w.  sind  wiederholt  unter  seiner  Leitung  aof^ 
stellt  worden. 

Dass  Hof  mann  bei  seiner  vielseitigen  und  intensiven  experi- 
mentellen Thätigkeit  auch  Gelegenheit  zur  Constrnction  neaer  La- 
boratorinmsapparate  fand,  wird  Niemand  überraschen.  Am  iSogsteo 
hat  ihn  die  Verwendung  des  Leuchtgases  für  Heizzwecke  im  La^ 
boratorium,  zumal  f6r  die  organische  Elementaranaljse,  beBc^iifUgt, 
und  sein  Verbrennungsofen,  besonders  in  der  zweiten,  verbesserten 
Form^),  verdient  als  ein  wesentlicher  Fortschritt^er  Laboratorians- 
technik  genannt  zu  werden.  Er  ist  zwar  sp&ter  durch  die  noch  be- 
quemere, von  Erlenmeyer  ersonnene  Construction,  speciell  bei  der 
Elementaranaljse,  verdr&ngt  worden;  aber  ip  Bezug  auf  die  ercielieD 
Hitzegrade  ist  er  von  keinem  anderen  Ofen  älterer  ConstmctioD  er- 
reicht, und  zum  starken  Glühen  von  Glas-  oder  Pörzellan-Röhren,  zomal 
für  Vorlesungsversuche,  wird  er  wohl  dauernd  im  Gebrauch  bleiben. 

Vorlesungs  versuche. 

Das  Bild  von  Hofmann's  erfinderischer  Thätigkeit  wurde  unvoll- 
kommen bleiben,  wollte  man  nicht  der  zahlreichen,  fein  erdachten 
und  elegant  ausgestalteten  Versuche  gedenken,  durch  welche  er  den 
chemischen  Experimental Vortrag  bereichert  hat  Ausser  Robert 
Bnnsen  dürfte  kein  zweiter  Chemiker  eine  gleiche  Fruchtbarkeit  in  der 
Schaffung  neuer,  belehrender  -Vorlesungsversuche  entfaltet  haben. 
Nicht  weniger  als  54  Nummern  trägt  die  Liste  derselben,  and  fut 
alle  Zweige  der  elementaren  Chemie  und  der  zugehörigen  physikalischen 
Gebiete  werden  davon  berührt 

Der  erste  Versuch  stammt  aus  dem  Jahre  1861^  und  betrifit 
die  Brennbarkeit  des  Ammoniaks.  Ihm  folgte  1865  eine  grössere 
Schaar'),  welche  auch  in  der  fast  gleichzeitig  erschienenen  »Introduction 
to  modern  chemistry«  beschrieben  sind. 

Auf  besonders  eindringliche  Weise  wird  der  didaktische  Werth 
solcher  Versuche  betont  in  der  originellen  »Vorlesung  über  Vorlemngs- 
versuche^),  mit  der  Hof  mann  die  Mitglieder  unserer  Gesellschaft  bei 
dem  ersten  Besuch  im  neuerbanten  Laboratorium  1869  b^rfisste. 
Sein  Beispiel  und  die  daran  geknüpfte  Bitte,  dass  auch  andere  Lehrer 
der  Chemie  demselben  folgen  möchten,  haben  die  Anregung  zu  einem 
lebhaften  Austausch  der  Erfahrongen  auf  diesem  Gebiete  gegeben, 
und  seitdem  sind  unsere  »Berichte«  das  hauptsächlichste  Publications- 
Organ  dafür  geworden« 


0  Ann.  d.  Chem.  107,  37  [1858].       ^  Ann.  d.  Ghem.  115.  285  [1860]» 

^  Chemical  Journal  3,  156. 

*)  Diese  Berichte  2,  287  u.  268  [1869]. 
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Den  Löwenantheil  daran  hat  allerdings  Hof  mann  selbst  gehabt, 
^enn  in  weiteren  fSnf  Mittheilangen^)  schildert  er  noch  dTVersache, 
-welche  entweder  gans  neu  erfunden,  oder  doch  wesentliche  Ver^ 
besseningen  Slterer  Demonstrationen  sind.  Es  wfirde  su  weit  föhren, 
•alle  einzeln  hier  za  besprechen;  aber  ich  kann  mir  doch  nicht  ver- 
sagen diejenigen  henrorznheben,  welche  durch  die  Leichtigkeit  der 
JLnsf&hmng,  durch  die  Schönheit  der  Erscheinongen  oder  das  Gewicht 
ihrer  Beweiskraft  auBgezeichnet  sind. 

Dahin  gehören  Ton  den  Versachen  rein  chemischen  Inhalts: 
Die  Verwandlung  des  Ammoniaks  in  Salpetersfinre  und  salpetrige 
SSnre  beim  Ueberleiten  des  mit  Sanerstofi  gemischten  Gases  über 
platinurten  Asbest;  die  Entz&ndung  von  Schwefelwasserstoff,  Selen- 
-wasserstoff  und  Jodwasserstoff  durch  Eingiessen  von  warmer  starker 
Salpeters&ure^  femer  die  Darstellung  von  reinem  Phosphorwasserstoff 
ans  Jodphosphonium,  die  Entwickelung  von  Sauerstoff  aus  Salpeter- 
sfiure  oder  Schwefelsfiure  durch  Eintropfen  in  eine  glühende  Platin- 
retorte und  endlich  die  Synthese  des  Wassers  in  grösserem  Maass- 
stabe, wobei  die  gleiche  Platinretorte  zur  Anwendung  kommt. 

Noch  bekannter  sind  die  zahlreichen  volumetrischen  Versuche, 
welche  zur  Demonstration  der  Gasgesetze  dienen  und  am  meisten 
Nachahmung  gefunden  haben.  Die  Elektrolyse  des  Wassers,  der 
Salzsäure  und  des  Ammoniaks  unter  den  von  Hof  mann  angegebenen 
Bedingungen,  femer  die  Explosion  von  Knallgas  oder  die  Zerlegung 
-des  Schwefelwasserstoffs  und  des  Ammoniaks  durch  den  elektrischen 
Funken  im  Hofmann'schen  Vorlesungseudiometer  gehören  zu  dem 
-Grundstock  der  didaktischen  Experimentirkunst. 

Bei  dem  innigen  Zusammenhang  der  chemischen  Grundbegriffe 
mit  den  Gesetzen  der  Physik  ist  eine  Erinnerung  an  letztere  in  den^ 
chemischen  Elementarvorlesungen  kaum  zu  vermeiden,  und  man  braucht 
sich  darum  nicht  zu  wundem,  dass  Hofmann's  Elrfindungsgabe  auch 
nicht  selten  auf  das  physikalische  Gebiet  öbergegriffen  hat.  Mit  wel- 
cher Geschicklichkeit  er  dabei  ernstliche  Schwierigkeiten  zu  über- 
winden wusste,  zeigt  am  besten  die  einzig  dastehende  Demonstration 
des  Dulong-Petit'schen  Gesetzes'). 

Unter  den  zahlreichen  Apparaten,  welche  für  die  Vorlesungs ver- 
suche eigens  construirt  werden  mussten,  haben  die  verschiedenen  For- 
jnen  des  Vorlesungseudiometers,  welche  nicht  allein  die  bequeme  Ein- 
führung oder  Ableitung  der  Gase,  sondern  auch  eine  rasche  Reduction 
auf  denselben  Druck'  gestatten,  die  meiste  Anerkennung  gefunden. 
Eine  besondere  Erwähnung  verdienen  noch  die  Apparate  zur  HersteK 
lung  und  Aufbewahrung  flüssiger  Gase,  ein  Thermoskop  zur  Demon- 
stration von  Wirmeerzeugung  und  die  Natriumpresse. 


»)  Diese  Berichte  3,  658  [1870];  4,  200  [1871];  7,  530  [1874];  12,  1119 
[1879];  15,  2656  [1882].  *)  Diese  Berichte  15,  2672  [1882]. 
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Den    volametrischen  Versuchen    wird   nicht   selten    der  Vorwurf 
gemacht^   dass  das  Resultat  aus  der  Feme  kaum  zu  beobachten  sei, 
und  dass    der  didaktische  Werth  demzufolge  in  keinem  Verhältnisse 
stehe  zu  der  gar  nicht  geringen  Mühe,    welche  ihre  Vorbereitung  er- 
fordert    Wenn    auch    nicht  zu  leugnen  ist,  dass  bei  der  Grösse  der 
heutigen    Hörsfile    die   Beobachtung   kleiner    Gasvolumina   dem    un- 
bewaftieten  Auge  Schwierigkeiten  bietet,  so  kann  man  doch  auch  hier 
dem  Zuschauer    durch    geeignete  Marken    und    durch    zweckmässige 
Belenchtung   sehr    zu  Hülfe  {kommen.    Zudem    ist  der   Operngucker 
heutzutage    ein    so   billiges   und    verbreitetes   Hülfsmittel,  dass  man 
seinen  Gebranch  bei  dem  Besucher  der  Experimentalvortr&ge  voraus- 
setzen   darf.    Ich    fSr    mein    Theil    möchte  deshalb  trotz  der  Gross« 
des   von    mir   benutzten  Hörsaals,  Jin  dem  über  500  Personen  Platz 
finden,   durchaus  nicht  auf  die  Vortheile  verzichten,  welche  die  oben 
erwähnte  Auswahl    aus    den    volumetrischen  Versuchen    für  die  fint- 
Wickelung  der  chemischen  Theorieen  bietet,  bin  aber  auch  der  Ansichtv 
dass    es   weder  dem  Wesen   noch    der  geschichtlichen  Entwickelm^ 
unserer  Wissenschaft    entspricht,    jene    Versuche    ausschliesslich    als- 
Grundlage  des  Experi  mental  Vortrages  zu  wählen. 

Anders  lagen  allerdings  die  Verhältnisse,  als  Hof  mann  die 
Experimente  ersann  und  die  damit  ausgestattete  »Einleitung  in  die 
moderne  Chemie c  verfasste.  Damals  tobte  noch  der  Streit  über  die 
Atomgewichte,  über  den  Vortheiljder  veränderten  Formulirung  und  über 
die  allgemeine  Bedeutung  der  in  der  organischen  Chemie  zur  Anerken- 
nung gelangten  Theorien.  Den  Vorkämpfern  der  neuen  Anschauungen,  za 
denen  Hof  mann  gehörte,  musste  es  deshalb  besonders  wünschen  werth 
sein,  dem  Avogadro 'sehen  Satze  in  weitestem  Umfange  Anerkennung 
zu  verschaffen.  Der  Appell  an  die  studirende  Jugend  durch  den 
Elementarunterricht  pflegt  in  solchen  Zeiten  leichter  und  rascher  zum 
Ziele  zu  fahren^  als  die  Belehrung  der  älteren  Fachgenossen,  und  von 
diesem  Gesichtspunkte  aus  ist  Hofmann's  Wort  und  Schrift  zweifel- 
los von  weitgehendstem  Einfluss  auf  die  Verbreitung  der  neuen  Er- 
kenntniss  gewesen. 

In  diesem  Sinne  darf  man  auch  wohl  dem  begeisterten  UrtheOe- 
Tieinann's^)  über  den  Inhalt  und  die  experimentelle  Ausgestaltung 
der  HofmannUchen  Vorlesungen  beistimmen,  wie  mir  von  vielen 
Fachgenossen  bestätigt  wurde,  die  in  dem  sechsten  und  Siebentel 
Decennium  des  vorigen  Jahrhunderts  den  Meister  gehört  oder  sich  als 
Studirende  in  die  Leetüre  seines  Buches  vertieft  haben. 


-^)  Dieöe  Berichte  26,  8393  [18921 
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Fasst  man  Hofmann^s  wissenschaftliche  Leistnngen  als  Gapies 
zosammen,  so  f&Ut  neben  der  angenieinen  Frachtbarkeit  die  scharf 
ausgesprochene  Vorliebe  fnr  die  experimentelle  Forschong  am  meisten 
■in  die  Aagen.  Zwar  ist  ihm  das  Verstindniss  für  die  Bedeutung  und 
den  Natzen  der  Specalation  niemals  abhanden  gekommen.  Im  Oegen- 
theil,  wo  seine  Beobachtungen  klärend  und  entscheidend  in  allge- 
meinere Streitfragen  eingreifen,  weiss  er  ihre  Bedeutung  in's  rechte 
Licht  zu  setzen,  und  rascher  als  die  Mehrzahl  seiner  Zeitgenossen  ist 
er  bis  in's  hohe  Alter  den  wechselnden  Theorien  der  Chemie  gefolgt. 
Aber  selbstschöpferisch  hier  Torzugehen,  hat  er  stets,  und  wie  es 
scheint  mit  Absicht,  vermieden.  Dass  einem  so  erfahrenen  Forscher 
wie  Hofmann>  dem  eine  lebhafte,  man  kann  sagen,  künstlerisch 
veranlagte  Phantasie  zu  Gebote  stand,  in  einer  langen,  für  die  Spe- 
cnlation  besonders  günstigen  Periode  nicht  gelegentlich  auch  die 
Construction  einer  brauchbaren  Hypothese  gelungen  w&re,  ist  kaum 
anzunehmen.  Aber  damit  an  die  Oeffentlichkeit  zu  treten,  entsprach 
nicht  seiner  Neigung.  Die  genaue  Bekanntschaft  mit  der  Entwicke- 
Inngsgeschichte  unserer  Wissenschaft  scheint  ihn  vielmehr  frühzeitig 
zu  der  Ueberzeugung  gefShrt  zu  haben,  dass  die  jeweiligen  Yor- 
stellangen,  die  wir  uns  von  dem  Wesen  chemischer  Vorginge  machen, 
trotz  des  Nutzens,  den  sie  für  die  Zusammenfassung  der  Beobachtungen 
gewähren,  doch  nur  Bilder  von  ephemerer  Dauer  und  beschränkter  Gültig- 
keit sind.  Deshalb  ist  der  alte  naturwissenschaftliche  Grundsatz  von  der 
absoluten  Souveränität  des  Experimentes  die  erste  Richtschnur  seines 
chemischen  Denkens  gewesen,  und  wenn  bei  der  Arbeit  im  Labora- 
torium die  Erwartungen  der  Speculation,  wie  es  so  oft  vorkommt, 
der  Wirklichkeit  gegenüber  im  Stiche  Hessen,  so  pflegte  er  die 
jüngeren  Fachgenossen  mit  dem  Ausspruch  zu  trösten:  »dann  müssen 
wir  es  mit  der  höheren  Experimentirkunst  versnchenc. 

Mit  der  Theorie,  so  lange  es  nützlich  schien,  und  ohne  sie,  wenn 
es  hinderlich  wurde,  ist  er  auf  den  weiten  Streifzügen  durch  das  un- 
ermessliche  Gebiet  der  Eohlenstoffverbindungen  in  feinfühlender  Weise 
und  mit  zähester  Ausdauer  den  Erscheinungen  gefolgt,  grossen  Zielen 
zustrebend,  doch  jede  scheinbar  noch  so  kleine  Thatsache  beachtend 
und  nicht  selten  zum  Ausgangspunkte  neuer  Entdeckungen  machend. 

So  sind  die  gross  angelegten  und  mustergültig  durchgeführten 
Untersuchungen  über  das  Anilin,  die  Amine,  Alljlverbindungen, 
Poljamine,  Phosphine,  SenfÖle,  Isonitrile,  Cjanurverbindungen,  Anilin- 
farben, Holztheeröle  und  Alkaloide  zu  Stande  gekommen,  welche 
gleich  kühnen  Eroberungen  dem  Reiche  der  organischen  Chemie 
ebenso  viele  neue  Provinzen  als  fruchtbares,  reich  angebautes  Gebiet 
angliederten. 

Rechnet  man  dazu  noch  die  ausserordentlichen  Dienste,  welche 
er  fast  30  Jahre  lang  der. schnell  aufblühenden  Industrie  der  Theer- 
farben  leistete,  so  ist  die  Behauptung  berechtigt,  dass  von  den  Fach- 
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genoBseD,  die  ihre  Laufbahn  bereits  TolleDdet,  aasser  Kekvl^  Nie- 
mand in  der  £  weiten  Hftifte  des  19.  Jahrhunderts  einen  gleich  groMen 
Einfinss  auf  den  Fortschritt  der  organischen  Chemie  ansgefibt  hat. 

Dass  er  nebenher  Zeit  und  Kraft  fand,  manchem  anderen  Zweige 
unserer  Wissenschaft  werthvoUe  Gaben  der  Ezperimentirkiuist  dar- 
zubieten und  auch  noch  umfangreiche  schriftstellerische  Werke  her- 
vorzubringen, ist  ein  ruhmliches  Zeichen  seiner  nngewöhnli^eo 
geistigen  Capacitfit  und  wird  gleichfalls  dazu  beitragen,  in  den  Augen 
der  Nachwelt  das  Urtheil  der  Zeitgenossen  zu  rechtfertigen,  die  ge- 
wöhnt sind,  ihn  nach  seiner  ganzen  Persönlichkeit  den  Heroen  der 
-deutschen  Chemie,  Liebig,  Wöhler  und  Bunsen,  anzureihen. 


Jttachdniokerei  A.  W.  ätshade,  Berlin  K^  Schulzendorforstr.  96. 

' U 


MARCEL  V.  NENCKI. 


Als  aus  dem  fernen  Osten  am  14.  October  1901  die  Trauerknnde 
nach  Deutschland  gelangte,  dass  Marcel  v.  Nencki  in  Petersburg 
nach  kurzem  Krankenlager  verschieden  sei,  waren  es  wohl  nur 
wenige,  welche  die  Grösse  dieses  Verlustes  richtig  einzuschätzen  ver- 
standen. Nencki'sName  hatte  freilich  immer  einen  ausgezeichneten 
Klang  gehabt.  Alle  Diejenigen,  die  seine  wissenschaftliche  Production 
mit  Aufmerksamkeit  verfolgt  hatten,  und  namentlich  die  Mfinner,  die 
ihm  als  Freunde  oder  Schüler  näher  getreten,  wussten,  welch'  tiefes 
Wissen  und  umfassendes  Können  in  seiner  Person  geborgen  war. 
Aber  Nencki  war  nicht  der  Mann  gewesen,  der,  wie  so  viele  seiner 
medicinischen  Fachgenossen,  seine  wissenschaftliche  Thätigkeit  zur 
Hebung  seiner  äusseren  Stellung  ausgenutzt  hätte.  Nicht  einmal  zu 
den  üblichen  Congressbesuchen  hatte  er  sich  entschliessen  können, 
und  so  kam  es,  dass  er  persönlich  einer  Anzahl  Gelehrter,  die  mit 
ihm  die  mannigfachsten  wissenschaftlichen  Interessen  theilten,  fremd 
geblieben  war.  Vielleicht  kam  noch  etwas  Anderes  hinzu,  das  die 
richtige  Werthschätzung  seiner  Leistungen  fSr  die  grosse  »vnssen- 
schaftliche  Mengec  erschwerte  und  den  vollen  Ueberblick  fiber  seine 
Thätigkeit  nur  einer  verhältnissmässig  kleinen  Zahl  von  Gelehrten 
ermöglichte:  Nencki  arbeitete  wesentlich  auf  dem  Grenzgebiete 
zweier  Wissenschaften,  der  Medicin  und  Chemie,  und  die  Erfahrung 
lehrt,  dass  eben  gerade  da  das  sachverständige  Publicum  ein  ver- 
hältnissmässig kleines  ist. 

Nencki' s  äusserer  Lebensgang  ist  in  jungen  Jahren  ein  be- 
wegter gewesen,  stille  Jahre  ernster  und  ruhiger  Gelehrtenarbeit  folgten, 
bis  endlich  wieder  gerade  in  den  letzten  Lebensjahren  die  grossen 
Aufgaben,  die  in  Russland  an  ihn  herantraten,  ihn  zu  einem  un- 
ruhigen, von  wissenschaftlichen  Reisen  unterbrochenen  Schaffensgange 
nöthigten. 

Marcel  v.  Nencki  wurde  am  15.  Januar  1847  als  der  Sohn 
eines  Gutsbesitzers  calvinistischer  Religion  auf  dem  Landgute  Boczki 
im  Gouvernement  Kaiisch   geboren.    Vom  Jahre  1856   an   besuchte 
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er  das  Gymnasium  zu  Piotrkow,  das  er  im  Jsüire  1863  verliess,   om 
in  E[rakau  Philologie  tu  studiren.     Die  Wogen  polnischer,  nationaler 
Begeisterung  gingen  damals  noch  höher  als  jetzt,  und  wer  würde  et 
bei  einem  frfihgereiften,  16 jährigen,  warm  empfindenden  Jüngling  nicbt 
begreiflich  finden,  dass  auch  er  seine  schwachen  Er&fte  in  den  Dienst 
der   nationalen    Sache    zu    stellen    suchte?     Mit    behaglichem    Humor 
erzählte   er  mitunter  später   in    vertrautem  Kreise    dieses  oder  jenes 
Erlebniss  ans  jenen  bewegten  Tagen,  wie  er  einmal  24  Stunden  hinter- 
einander,   halb    schlafend,    gelaufen  wäre,  und  schliesslich  ein  Bauer 
aas  Mitleid  den   müden  Jüngling   vor   den    Häschern    gerettet    hätte. 
Seine    Betheiligung    war  jedenfalls    keine    sehr   active,    und    dement- 
sprechend ist  es  auch  nicht  etwa  eine  Aufforderung  der  Behörden  ge- 
wesen, die  ihn  veranlasste,  in  das  Ausland  zu  gehen,  sondern  mehr  der 
Wunsch,  die  nöthige  Ruhe  für  seine  Studien  zu  gewinnen.     Nencki 
ging    1864    nach  Jena,    von    dort    1865    nach    Berlin,    wo    er    seine 
philologischen  Studien  fortsetzte,  bis  ihn  im  Sommer  1867  eine  besser« 
Erkenniniss  seines  eigenen  WoUens  und  Könnens  der  mediciniscbes 
Facultät    zuführte.     Die   Zeit    seines    philologischen  Studiums  ist  för 
Nencki    keine  verlorene  gewesen:    linguistische  und  philosophische 
Interessen   haben    ihn    noch    bis    an    sein    Lebensende   begleitet.     Er 
sprach  und  schrieb  vorzuglich  Latein,  er  war  vollständig  frei  im  Oe- 
brauch  der  französischen  Sprache,    verstand    englisch    und  italienisch 
und    lernte    noch    in    späten   Jahren    das    Russische    mit    ziemlicher 
Correetheit   sprechen  und  schreiben.     Im  Januar  1869  bestand  er  in 
Berlin  das  Tentamen  physicum,  im  Juli  1870  das  Examen  rigorosoB 
in  Berlin.     Seine  Doctordissertation  trug  den  Titel:     »Die  Oxydation 
der    aromatischen  Verbindungen    im   Thierkörperc.     Wie    stark    sich 
Nencki  schon  damals  zu  dem  Grenzgebiete  der  medicinischen  Chemie 
hingezogen  fShlte,  gebt  daraus  hervor,  dass  er  schon  als  Student  im 
chemischen  Laboratorium  des  anatomischen  Instituts  mit  Schnitzen 
über  die  Vorstufen  des  Harnstoffs  arbeitete.     Sein  Drang  nach  grSnd- 
lieber   chemischer  Ausbildung  führte   ihn  1869  in  das  Laboratorium 
Baeyer's,   der  damals  die  Arbeiten  in  der  alten  Oewerbeakademie 
leitete.    Die  beiden  Jahre,  welche  er  dort  mit  Graebe,  Liebermann 
und  anderen  aufstrebenden  Talenten  verbringen  durfte  in  einer  Zeit, 
wo  epochemachende  Entdeckungen   dem    kleinen   Laboratorium   enlp 
sprangen,   hat  er  stets  als  diejenigen  betrachtet,   die  seinen  späteren 
Arbeiten  Methode,  Richtung  und  Ziel  gaben.     Bereits  im  Jahre  187S 
erhielt  er  einen  Ruf  als  chemischer  Assistent   an   das    pathologische 
Institut  in  Bern,    dem  er  Folge  leistete,    hauptsächlich    dadurch   be> 
stimmt,   dass   sein  Mitarbeiter    Schnitzen,   dessen    Schwester  bald 
Nencki*s  Lebensgefährtin  wurde    und  ihm  ein  glSckliches  Heim  be> 
reitete,  die  Professur  für  innere  Medicin  in  Bern  fibemebmen  wollt». 
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Schon  in  demselben  Jahre  habilitirte  sich  Nencki  in  Bern  als  Privat- 
docent     Ein  Jahr  darauf  wnrde  der  talentToUe  jange  Gelehrte  sum 
Professor  honorarias  ernannt,  1877  zum  aasserordentlichen  Professor. 
Karz  daranf  Übertrag  ihm  die  Bemer  Regierung  die  neu  gegründete 
ordentliche     Professur    für     physiologische    Chemie    und    damit    die 
Leitung    des    medicinisch-chemischen   Institutes  .  der   Universität,   das, 
anfllnglich  in  sehr  bescheidenen  Räumen  untergebracht,  im  Jahre  1888 
in    dem    ersten  Stockwerke    des    neuen    pathologischen  Institutes    ein 
grösseres  Heim  finden  musste,  weil  die  Frequenz  des  Nencki^schen 
Laboratoriums  stark  gestiegen  war.     Schon    aus    der   raschen  Folge 
-dieser  äusseren  Ereignisse  sieht  man,  wie  schnell  sich   Nencki    eine 
Stellung  in  der  Gelehrtenwelt    und  im  Besonderen  in  seiner  Facultät 
zs  erwerben  wusste.     Seine  epochemachenden  Arbeiten,   seine  klaren 
und  geistvollen  Vorlesungen  führten  ihm  bald  einen  grossen  Schüler- 
kreis zu,   der  sich  ans  Angehörigen    aller  Nationen    zusammensetzte, 
und  wenn  gerade  in  jener  Zeit  sich  die  Frequenz  der  Berner  medid- 
oischen  Facultät  zu  heben  begann,    so   wird  man  einen  Theil  dieser 
Steigerung  auf  Nencki* s  Rechnung  zu  setzen  haben.     Aber  er  hatte 
freilich  auch  das  Glück,    wie  er  in  Berlin  in   Schnitzen   einen  ver- 
ständnissvollen  Mitarbeiter  gehabt  hatte,    der  ihm  nur  zu  bald  durch 
den    Tod    entrissen    wnrde,    auch    in    Bern    Männer    wie    Kocher, 
Langhans,    Lichtheim,    Sahli,    Eronecker   u.   A.    als   wissen- 
schaftliche Freunde  zu  finden.     Als  er  später  auch  der  Bacteriologie 
sein  Interesse  zuwandte,    fand  er  bei  den  Professoren    der   thierärzt-' 
liehen    Abtheilung   der    medicinischen    Facultät     mannigfache    Unter- 
stützung und  vielfache  Anregung   für  seine   Bestrebungen  auf  diesem 
Gebiete.     Schliesslich  erwuchs  ihm  auch   noch   in    Kostanecki    ein 
treuer    Freund    und  Berather   für   seine    rein    chemischen  Interessen. 
Für  den  medicinischen  Chemiker  sind  solche  Verbindungen  von  ent- 
scheidender Wichtigkeit:    denn   namentlich  in  Bezug  auf  das  patholo- 
gische Material  ist  er  meist  auf  die    freundschaftliche  Unterstützung 
der   Kliniker   angewiesen.     Nencki    empfand    das    weitgehende  Ent- 
gegenkommen,   das   er  bei    den  Bemer   Collegen    in    dieser  Richtung 
fand,  auf  das  Dankbarste  und  betonte  oft,  dass  an  manchen  grosseren 
Universitäten  das  Material  angeblich  von   den  Klinikern  selbst  unter- 
sucht   und    dadurch    einer    eingehenderen,     streng    wissenschaftlichen 
Untersuchung  entzogen  würde,    wie  sie  ilim  in  Bern  durch  das    enge 
Zusammenarbeiten  mit   den  Klinikern    ermöglicht    wurde.     AUtfiglich 
fast     wanderte     aus     den     Pavillons     des     Inselspitales     irgend     ein 
interessantes  Untersuchungsobject  hinauf  in  die  Räume  des  Nencki- 
schen  Laboratoriums,  das,  auf  stolzer  Höhe  gelegen,  dem  Meister  und 
seinen  Schulern  einen  herrlichen  Blick  auf  die  Kisgipfel    des  Bemer 
Oberlandes    gewährte.      Die    Stunden    der   gemeinsamen    Arbeit    mit 
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Nencki  in  diesem  lostitate  werden  jedem  seiDer  Schüler  onvergeds- 
lieb  sein.  Schwer  trennte  sich  ein  Jeder  von  diesem  Ort,  and  hart 
genog  ist  es  auch  Nencki  angekommen,  als  er  im  Jahre  1891  oach 
fast  20jfihriger  Thätigkeit  in  Bern  die  liebgewordene  Stfitte  der  Wirk- 
samkeit verliess.  Aber  es  waren  schwerwiegende  Gründe  and  zwar 
wesentlich  Gründe  wissenschaftlicher  Art,  die  ihn  bestimmten:  So 
dankbar  er  war  für  Alles,  was  man  in  Bern  auch  von  Seiten  des 
ErziehuDgsraths  zur  Förderung  seiner  Forscher-  und  Lehr-Thätigkeit 
gethan  hatte,  er  war  doch  immer  durch  die  knapp  bemessenen  Mittel 
seines  Laboratoriums  in  seinen  weitansschauenden,  wissenschaftlichen 
Plänen  und  Arbeiten  beengt  gewesen. 

So  entschloss  er  sich  denn,  dem  Rufe  Folge  zu  leisten,  der  ihn 
nach  Petersburg  in  das  kaiserliche  Institut  für  Experimental-Medicin 
führte,  wo  ihm  die  grosse  Liberalität  des  Prinzen  Alexander  von 
Oldenburg  eine  würdige  Arbeitsstätte  und  reichliche  Mittel  für  Unter- 
suchungen jeder  Art  zur  Verfugung  stellte.  Es  waren  völlig  neue 
Verhältnisse,  in  die  Nencki  jetzt  eintrat.  Ein  ihm  fremd  gewordenes 
Land,  eine  fremde  Sprache  umgaben  ihn;  es  galt,  ein  neues  grosses 
Institut  zu  leiten,  und  es  galt  vor  Allem,  auch  viele  hochgespannte 
Erwartungen  zu  befriedigen,  die  sich  an  seine  Berufung  knüpften. 
Man  darf  ohne  Bedenken  sagen,  dass  er  sich  überraschend  schnell  in 
die  ihm  neuen  Verbältnisse  hineingefunden  hat,  und  dass  die  Hoff- 
nungen, die  auf  seine  wissenschaftliche  Thätigkeit  gesetzt  wurden,  sich 
erfüllt  haben.  Erleichtert  wurde  ihm  der  Uebergang  dadurch,  dass 
seine  langjährige,  verständnissvolle  Mitarbeiterin,  Frau  Dr.  Nadine 
Sieber,  und  sein  begabter  Assistent  Dr.  Simon  Dzierzgowski, 
sowie  drei  seiner  Schüler  ihm  folgten.  Bald  sammelten  sich  auch 
hier  neue  Schüler  in  grosser  Zahl  um  ihn,  die  er  zu  wissenschaft- 
lichen Arbeiten  anleitete.  Und  bald  wurde  ihm  auch  hier  das  Glück 
zu  Theil,  ausgezeichnete  Mitarbeiter  und  treue  Freunde  unter  seinen 
Collegen  zu  finden.  Der  vortreffliche  physiologische  Experimentator 
Pawlow  wurde  sein  Mitarbeiter,  und  in  dem  Chemiker  Beilstein, 
dem  Kliniker  Rauchfuss  fand  er  Männer,  die  seinen  Wissenschaft* 
liehen  Bestrebungen  das  lebhafteste  Interesse  entgegenbrachten.  Auch 
praktische  Fragen  harrten  hier  ihrer  Lösung  durch  Nencki.  Insbe- 
sondere war  es  die  Aetiologie  der  Rinderpest,  die  ihn  mehrmals  zu 
Forschungsreisen  in  das  Innere  Russlands  veranlasste.  Dazu  kamen 
die  alljährlichen  Urlaubsreisen,  die  er  meist  dazu  benutzte,  in  seinem 
geliebten  Bern  wieder  eine  Reihe  von  Wochen  zuzubringen  und  frische 
Kräfte  für  seine  Arbeit  zu  gewinnen. 

Niemand  unter  seinen  Freunden  und  Schülern  hätte  gedacht,  dass 
Nencki  so  bald  aus  seiner  erfolgreichen  Thätigkeit  abgerufen  würde. 
Bis  kurze  Zeit  vor  seinem  Tode  erfreute  er  sich  eines  fast  nngetrübteo 
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'WohlseiDs,  und  unerwartet  schoell  nahm  seine  Krankheit  die  tödtliche 
Wendung.  Er  selbst  hatte  kaum  Zeit,  sich  mit  dem  Oedaoken,  dass 
•ein  schweres  Leiden  ibn  befallen  hatte,  vertraat  zu  machen.  Als  die 
Section  ein  aasgedehntes  Magencarcinom  ergeben  hatte,  da  konnten 
auch  seine  Freuode  den  raschen  Tod  nur  als  ein  OlQck  ansehen: 
denn  er  war  so  wenigstens  vor  langem,  qualvollem  Leiden  bewahrt 
geblieben.  Nach  einer  ergreifenden  Trauerfeier  in  Petersburg  wurde 
Beine  Leiche  von  seinen  Assistenten  nach  Warschau  übergeführt  und 
dort  zur  letzten  Ruhe  bestattet. 


Es  ist  schwer,  eine  auch  nur  einigermaassen  vollständige  Ueber- 
sicbt  über  das  wissenschaftliche  Lebenswerk  Nencki's  zu  geben. 
Seine  eigenen  Publicationen  umfassen  circa  150  Nummern,  und  be- 
sonders stattlich  ist  —  im  ganzen  sind  es  gegen  440  Nummern  — 
die  Zahl  der  Arbeiten,  welche  seine  Schüler  aus  seinen  Laboratorien 
veröffentlicht  haben. 

Noch  vor  dem  Erscheinen  seiner  Doctorarbeit  veröffentlichte 
Nencki  eine  Untersnchungsreihe,  die  er  gemeinsam  mit  O.  Schnitzen 
in  dem  chemischen  Laboratorium  der  Berliner  Anatomie  durchgeführt 
hatte.  Sie  betraf  die  Vorstufen  des  Harnstoffs  im  Organismus.  Es 
gelang  den  Verfassern,  hier  zum  ersten  Male  den  Nachweis  zu  fuhren, 
xlass  die  bei  der  Spaltung  des  Eiweisses  gewonnenen  Amidosfiuren, 
wie  Gljkocoll  und  Leucin,  in  der  That,  wenn  sie  verfüttert  werden,  ab 
Harnstoff  wieder  im  Harn  erscheinen,  und  somit  als  Vorstufen  desselben 
2u  betrachten  sind.  Diese  Studien,  in  denen  das  Tjrosin  ein  etwas 
abweichendes  Verhalten  gezeigt  hatte,  gaben  dem  jungen  Nencki 
auch  die  Anregung  zu  seiner  Dissertation  über  die  »Oxydation 
aromatischer  Verbindungen  im  Thierkörper«,  in  der  er  theils  auf 
Grund  der  in  der  Litteratur  vorhandenen  Angaben,  theils  auf  eigenen 
Versuchen  fussend,  als  gesetzmässig  Folgendes  feststellen  konnte: 
1.  In  allen  aromatischen  Substanzen,  die  eine  oder  mehrere  kohlen- 
stoffhaltige Seitenketten  enthalten,  wird  der  Benzolkern  im  Organismus 
nicht  angegriffen;  2.  wird  im  Benzolkem  neben  der  kohlenstoffhaltigen 
Seitenkette  noch  ein  zweites  Wasserstoffatom  durch  Chlor,  die  Nitro- 
Gruppe  oder  Hjdroxyl  vertreten,  so  ist  das  Verhalten  der  so  entstandenen 
Säuren  demjenigen  der  nicht  substituirten  Verbindung  gleich;  3.  nur  die 
Substanzen,  die  eine  kohlenstoffhaltige  Seitenkette  enthalten,  werden 
als  Hippursäure  ausgeschieden;  in  denjenigen,  die  zwei  kohlenstoff- 
haltige Seitenketten  enthalten,  wird  nur  eine  zu  COOH  oxydirt,  und 
fall8  die  COOH- Gruppe  schon  darin  enthalten  ist,  findet  nur  eine 
einfache  Paarung  mit  GlykocoU  statt.  Die  Arbeit  darf  als  musterhaft 
klar  gelten   und  geht  weit  über  das  durchschnittliche  Niveau   hinaas, 
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welche     ansere     mediciDischen    Dissertationen    leider    jetzt    inoe    ca 
halten  pflegen. 

Während  der  nächsten  Jahre  sind  es  im  Wesentlichen  zwei  Ge- 
danken, die  Nencki  beschäftigen.  Seine  physiologischen  Interessen 
werden  vornehmlich  durch  die  Fragen  beherrscht,  welche  er  seboo 
froher  in  Angriff  genommen  hatte:  Der  Ablauf  der  Oxydationen  im 
ThierkÖrper  und  damit  im  Zusammenhang  die  Frage  nach  der  Art 
und  dem  Orte  der  HamstofFbildung.  In  seinen  chemischen  Arbeiten 
war  es  besonders  ein  Problem,  auf  das  er  durch  die  Studien  A. 
Baeyer's  über  die  Harnsäure  hingelenkt  wurde  und  das  ihn  während 
der  nächsten  Jahre  andauernd  beschäftigte,  nämlich  die  ConstitotioD 
und  anschliessend  daran  die  Synthese  der  Harnsäure.  Gestutzt  auf 
die  Untersuchungen  A.  W.  Hofmann^s  über  die  Senfole,  versadite 
er,  SulfohamstofTe  in  die  Hamsäurederivate  mit  4  Atomen  Kohlenstoff 
einzufahren,  um  so  darch  Entschwefelung  derselben  zu  einer  Synthese 
der  Harnsäure  zu  gelangen.  In  A.  Baeyer's  Laboratorium  stellte 
er  aus  Alloxan  und  Sulfohamstoff  durch  Einwirkung  der  schwefligen 
Säure  Sulfopseudoharnsäure  her,  aus  dieser  durch  Einwirkung  con- 
centrirter  Schwefelsäure  die  Urosulfinsäure,  ohne  daas  es  ihm  gelang, 
dieser  Letzteren  den  Schwefel  zu  entziehen  und  so  zu  einem  der  Harn- 
säure isomeren  Körper  zu  gelangen.  (Aber  er  kam  so  zu  einer  Reihe 
anderer,  vom  theoretischen  Standpunkt  aus  nicht  uninteressanter  Ver- 
bindungen, so  z.  B.  dem  Cyanmalonylharnstoff.)  Die  Entschwefelung 
erreichte  Nencki  später  beim  Sulfoharnstofif  durch  Cyanqueckeilber, 
ein  Verfahren,  das  sich  auch  beim  Acetylsulfoharnstoff>  den  Nencki 
darstellte,  bewährte.  Der  Sulfohamstoff  diente  Nencki  auch  als  Aus- 
gangspunkt für  eine  Reihe  weiterer  Stadien,  in  denen  er  sick  der 
Hamsäuregruppe  auf  einem  anderen  Wege  zu  nähern  suchte.  Die 
Beobachtung  von  Volhard  und  Deutsch,  nach  der  es  durch 
längeres  Erhitzen  gelingt,  Sulfohamstoff  in  Guanidin  überzuführen» 
führte  ihn  zu  einem  genaueren  Studium  des  Guanidins  und  seiner 
Derivate,  von  denen  besonders  die  Guanamine  ihn  längere  Zeit  be- 
schäftigten. In  einer  ganzen  Reihe  von  Arbeiten  stellte  er  fest,  dass 
die  Guanidinsalze,  auf  höhere  Temperaturen  erhitzt,  eine  homologe 
Reihe  von  Guanaminbasen  liefern.  Die  Kry  stall  formen  der  Guanamine 
der  verschiedenen  Fettsäuren  erweisen  sich  weiterhin  als  so  charak- 
teristisch different,  dass  Nencki  darauf  eine  Methode  zur  Identificirung 
der  Fettsäuren  gründete,  die  er  bei  seinen  Untersuchungen  über  die 
Fäulniss  mit  Erfolg  anwandte.  Weitere  Untersuchungen,  die  er  im 
Anschlüsse  daran  über  die  polymeren  Cy  an  Verbindungen  anstellte, 
führten  ihn  zu  der  Auffassung  der  Cyansäure  als  Carbimid  und  det 
Cyanursfiure  als  Tricarbimid.  Sein  Ziel,  das  ihm  wohl  bet  allen 
diesen  Studien   immer   noch   vorgeschwebt    hat,    die    Synthese    4er 
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HamBänre,  hat  Nenoki  nicht  erreicht,  und  gerade  die  reichen  Eirgeb- 
nisse  E.  Fischer's  in  dem  Gebiete  der  Hamsäaregrappe  haben  noch 
in  seinen  letzten  Lebensjahren  Nencki  wieder  zu  seinem  alten 
Lieblingsgedanken  zuruckgefBhrt,  dessen  Ausführung  ihm  aber  nicht 
nehr  beschieden  sein  sollte. 

Auch  die  beiden  Themata,  die  seinen  ersten  Arbeiten  za  Grande 
lagen,  die  Bildung  des  Harnstoffs  im  Organismus  and  die  Oxydation 
der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  im  Thierkörper,  haben,  wie  schon 
erwähnt,  Nencki  eigentlich  andauernd  beschäftigt  Gerade  dieses 
zfihe  Festhalten  an  den  einmal  gewonnenen  Interessen  ist  für  Nencki's 
Arbeitsart  charakteristisch.  So  nahm  er  die  Frage  nach  dem  Orte 
der  Hamstoffbildung  im  Organismus,  die  er  in  seinen  frühest en 
Arbeiten  nur  hatte  streifen  können,  sofort  wieder  auf,  als  er  in 
Petersburg  in  der  Person  des  ausgezeichneten  Physiologen  Pawlow 
einen  Mitarbeiter  fand,  dessen  Operationskunst  für  die  Förderung  der 
Frage  viel  versprach.  In  einer  Arbeit  über  die  Folgen  der  Ableitung 
des  Pfortaderblutes  in  die  vena  cava  (bewirkt  durch  eine  sogenannte 
Eck ^ sehe  Fistel),  sowie  der  Leberexstirpation,  deren  physiologischer 
Theil  von  Pawlow  und  Maassen  aasgefShrt  wurde,  während 
Nencki  und  Hahn  die  chemischen  Untersuchungen  erledigten,  gelang 
60  Nencki,  Pawlow  und  ihren  Mitarbeitern,  zu  zeigen,  dass  die 
Leber  zwar  nicht  die  einzige,  aber  doch  eine  der  Hauptbildungsstätten 
des  Harnstoffes  sei,  und  dass  als  Vorstufe  wesentlich  das  carbamin- 
saure  Ammonium  anzusehen  sei.  Weitere  Untersuchungen,  die  er  in 
Gemeinschaft  mit  Zaleski  und  Pawlow  ausführte,  und  in  denen  er 
sich  einer  wesentlich  verbesserten  Methode  der  Ammoniakbestimmung 
fSr  Blut,  Harn  und  thierische  Organe  bediente,  führten  nur  zu  einer 
Bestätigung  dieses  Resultates,  das  von  vielen  Seiten  angezweifelt 
worden  war.  Die  Ammoniakbestimmungs- Methode  hat  sich  auch  bei 
Forschungen  auf  anderen  Gebieten  sehr  bewährt  und  vielfache  An- 
wendung gefunden,  ebenso  eine  Methode  zur  Feststellung  geringer 
Harnstoffquantitäten  mittels  o-Nitrobenzaldehyd,  die  Nencki  bei 
seinen  Arbeiten  über  die  Condensationsproducte  des  HamstoffA  mit 
Aldehyden  fand. 

Der  Ablanf  der  Oxydation  im  Thierkörper  blieb  gleichfalls  für 
ihn  ein  Gegenstand  ständigen  Interesses.  Zunächst  suchte  er  aller- 
dings nur  die  Umwandelung  aromatischer  Verbindungen  im  Thier- 
körper festzustellen.  Nachdem  er  mit  Schnitzen  die  Oxydation  des 
Benzols  zu  Phenol,  des  Toluols  zu  Benzoesäure,  der  Xylole  zu 
Toluylsänren  und  später  im  Verein  mit  seinem  Bruder  L.  Nencki 
und  Ziegler  die  des  Mesitylens  zu  Mesitylensäure,  des  Benaols  zu 
Benzoesäure  nachgewiesen  hatte,  konnte  er,  wie  schon  erwähnt,  den 
Sats  aufstellen,  dass  stets  nur  eine  Seitenkette  der  Kohlenwasserstoffe 
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zu  Carboxjl  oxjdirt  wird.  Da  bis  dahin  nur  Kohlenwasserstoffe  geprflft 
waren,  die  Methyl  als  Seitenkette  enthielten,  hielt  es  Nencki  nan- 
mehr  far  wünschenswerth,  auch  das  Verhalten  von  Kohlenwasserstoffen 
mit  kohlenstoffreicheren  Seitenketten  im  Organismen  kennen  zn  lernen, 
und  untersuchte  mit  Giacosa  die  Ausscheidungen  nach  Eingabe  von 
Aethyl-,  Propyl-,  Isopropyl-,  Butjl-,  a-  und  f^-lsobutyl- Benzol.  Da« 
Resum^  dieser  Versuche  war,  dass  die  geprüften  Kohlenwasserstoffe 
nur  zum  geringsten  Theile  oxydirt  werden,  dass  der  grössere  Tbeil 
vermuthlich  gamicht  resorbirt  oder  durch  die  Lungen  entfernt  wird. 
Soweit  sie  aber  oxydirt  werden,  trifft  der  Angriff  des  Sauerstoffes 
stets  entweder  den  Benzolkem  oder  das  mit  dem  Kern  verbundene 
Kohlenstoffatom.  Nachdem  Nencki  bereits  früher  festgestellt  hatte, 
dass  das  Acetophenon  nicht,  wie  er  annahm,  zu  Benzoylcarbonsänre, 
sondern  zu  Benzoesäure  und  Kohlensäure  im  Oiganismus  oxydirt 
wird,  konnte  er  einige  Jahre  später  für  die  aromatischen  Oxyketone, 
die  er  selbst  durch  Erhitzen  von  Säuren  und  Phenolen  mit  Zink- 
chlorid dargestellt  hatte  (Resacetophenon,  Oallacetophenon,  Propionyl- 
phenol),  den  Schluss  ziehen,  dass,  wenn  ein  aromatisches  Keton 
Hydroxylgruppen  enthält,  im  Organismus  die  Seitenketten  nicht 
oxydirt  werden. 

Es  konnte  denjenigen,  die  physiologischen  Fragen  femer  stehen, 
scheinen,  als  ob  es  sich  bei  diesen  Versuchen  mehr  um  eine  Lieb- 
haberei Nencki 's  gehandelt  habe.  In  Wahrheit  haben  sie  der 
theoretischen  Medicin,  insbesondere  der  Pharmakologie  und  damit  auch 
den  Chemikern,  gute  Dienste  geleistet.  Sie  führten  einmal  zu  einer 
Klärung  der  Frage>  worauf  die  Giftigkeit  bezw.  Ungiftigkeit  einzelner 
aromatischer  Verbindungen  besteht.  Nencki  war  schon  frühzeitig 
zu  der  Ansicht  gelangt,  dass  im  Organismus  ein  fortwährendes  Spiel 
von  Oxydationen  und  Reductionen  stattfindet.  Der  durch  die  Lungen 
in  das  Blut  aufgenommene  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem  Hämo- 
globin zum  leicht  dissociirbaren,  nicht  oxydirend  wirkenden  Oxy- 
Hämoglobin.  In  den  Capillaren  erfolgt  die  Dissociation.  Der  mole- 
kulare Sauerstoff  geht  durch  die  Capillarwand  in  die  Gewebe,  dort 
wird  er  activ,  d.  h.  zu  freien  Atomen,  und  bewirkt  die  Oxydations- 
processe,  denen  auf  der  anderen  Seite  Reductionsprocesse,  die  von 
jeglicher  Art  lebenden  Protoplasma  ausgelöst  werden  können,  g^enuber- 
stehen.  Oxydationsfähige  Substanzen,  also  diejenigen  aromatischen  Sub- 
stanzen, die  keine  Carboxyl-  oder  Sulfo- Gruppe  enthalten,  werden  in  diese 
Reductions-  und  O xydations- Vorgänge ,  die  nach  Nencki  einen 
integrirenden  Bestandtheil  des  Lebens  der  Organismen  bilden,  hinein- 
gezogen werden,  sie  werden  störend  auf  die  normalen  Processe  im 
Protoplasma  und  damit  giftig  wirken  (z.  B.  Phenol).  Dagegen  wird 
die  toxische  Wirkung  derjenigen  Körper,    die    bereits   die  beständige 
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Carboxyl-  oder  Solfo-Gruppe  enthalten,  stets  eine  herabgesetzte  sein 
(z.  B.  Benzoesäure).  Diese  Gesetzmässigkeit  suchte  Nencki  noch 
durch  weitere  Versuche  mit  Acetanilid,  Oxycarbanil  und  Phenacetin 
bezw.  deren  Carbonsäuren  zu  bestätigen. 

Aber  noch  nach  einer  weiteren  Richtung  hin  wusste  Nencki  die 
Erfahrungen,  die  er  durch  seine  Studien  über  den  Ablauf  der  Oxj- 
dationsprocesse  im  Organismus  gewonnen  hatte,  zu  verwerthen.  Unter- 
suchungen an  Kranken  hatten  Nencki  und  Siebert  ergeben,  dass 
ganz  ausserordentlich  verschiedene  Mengen  von  Phenol  aus  der 
gleichen  Menge  eingegebenen  Benzols  von  den  einzelnen  Patienten 
gebildet  wurden,  z.  B.  bei  Diabetes  und  Leukämie.  Andererseits 
konnten  sie  feststellen,  dass  von  dem  gleichen  Individuum  unter  den 
gleichen  Bedingungen  auch  stets  dieselbe  Menge  von  Benzol  zu 
Phenol  oxydirt  wird.  Nach  früheren  Untersuchungen  von  Nencki 
und  Sieb  er  wurden  aber  Eiweiss,  Fett,  Dextrose^  Amidosäuren  bei 
370  und  Gegenwart  überschüssigen  Alkalis  nur  äusserst  langsam  durch 
molekularen  Sauerstoff  oxydirt.  Gerade  diese  Beobachtungen  drängten 
Nencki  zu  der  Annahme,  dass  im  lebenden  Organismus  atomistischer 
Sauerstoff  wirksam  sei.  Bei  der  Wichtigkeit,  welche  die  physiologische 
Oxydation  für  die  Lebens  Vorgänge  besitzt,  schien  es  Nencki  ange- 
zeigt, diese  Versuche  fortzusetzen,  und  er  gründete  darauf  im  Verein 
mit  N.  Sieb  er  eine  Methode,  die  physiologische  Oxydation  durch 
Bestimmung  des  nach  Benzoleingabe  im  Harn  erscheinenden  Phenols 
zu  messen.  Er  konnte  so  feststellen,  dass  bei  der  Diabetes  die 
mangelhafte  Zuckerverbrennung  nicht  auf  einer  verminderten  Oxydation 
beruhe,  sondern  wahrscheinlich  auf  einem  Unvermögen  des  Körpers, 
den  Traubenzucker  in  Milchsäure  oder  auch  andere  Säuren  (z.  B. 
Glykuronsäure)  zu  verwandeln,  ein  Process,  der  nach  Nencki  der 
eigentlichen  Verbrennung  vorangehen  muss,  weil  der  Traubenzucker 
als  solcher  im  Körper  wahrscheinlich  nicht  verbrennlich  ist.  Dagegen 
fanden  Nencki,  Sieber  und  Brzezinski,  Schoumow- 
Simanowski  bei  der  Leukämie,  bei  Phosphor-,  Alkohol-,  Aether-, 
Chloralhydrat ,  Chloroform- Vergiftung  eine  herabgesetzte  Oxydation. 
Diese  Vergiftungsprocesse  sind  aber  unzweifelhaft  mit  einer  Zerstörung 
des  protoplasmatischen  Eiweiss  verbunden.  Nencki  nimmt  zur  Er- 
klärung mit  Loew  und  Bokorny  an,  dass  das  Protoplasma  durch 
seine  Selbstverbrennung  die  Entstehung  des  atomistischen  Sauerstoffes 
bewirke,  ähnlich  wie  bei  der  Oxydation  von  Aldehyden  atomistischer 
Sauerstoff  frei  werde  (C«  H5 .  CHO  4-  O2  =  C.  H5 .  COOH  -h  O,),  und  dass 
daher  alle  die  Processe,  welche  eine  Tödtung  des  protoplasmatischen 
Eiweiss  herbeiführen,  auch  die  Oxydation  herabsetzen  müssen,  während 
die  Paarung  der  Oxy Verbindungen  (Phenol,  Resorcin)  mit  Schwefel- 
säure und  Glykuronsäure,  also  ein  synthetischer  Process,  ganz  unab- 
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hfiDgig  von  der  Oxydation  verläuft  nnd  dementsprechend  darch  Aetber- 
oder  PhosphoivVergiftung  garnicht  beeinflusst  wird.  Die  Oxydation 
ist  nach  Nencki  abhängig  1.  von  der  Sauerstoffzafuhr,  2.  von  der 
Beschaffenheit  der  Gewebszellen,  innerhalb  welcher  die  Oxydation 
stattfindet  Ein  gewisser  Ueberschuss  von  SanerstolF  ist  nothwendig. 
Durch  ihre  Abhängigkeit  von  der  Sauerstoffzufahr  unterscheiden  sich 
die  labilen  Eiweissgruppen  im  Protoplasma  von  den  Aldehyden. 

So  hatten  hier  die  Anregungen,  die  Nencki  aus  seiner  ersten 
Arbeit  mit  Schultzen  und  seiner  Doctordissertation  erhalten  hatte, 
ihn  allmählich  zu  der  weiteren  Erforschung  des  grossen  Gebietes  der 
physiologischen  Oxydation  geführt  und  äusserst  werthvolle  Resultate 
gezeitigt. 

Auf  die  Beschäftigung  mit  der  Harnsäur egmppe  war  er,  wie  er- 
wähnt, wesentlich  durch  Anregungen  aus  dem  Baey er' sehen  Labo- 
ratorium gelenkt  worden^  nnd  das  Gleiche  darf  man  wohl  von  seinen 
Arbeiten  über  das  Indol  sagen,  die  zugleich  den  Ausgangspunkt  seiner 
berühmten  Arbeiten  zur  Eiweiss-  und  Bacterien- Chemie  bilden.  AU 
Jaffe  seine  Beobachtung  veröffentlicht  hatte,  dass  eingeführtes  Indol 
im  Thierkorper  in  Indican  verwandelt  wird,  veranlasste  Nencki 
zunächst  seinen  Schüler  Masson  zu  einer  Nachpruinng,  die  eine 
volle  Bestätigung  der  Jaffe' sehen  Angaben  brachte.  Zugleich  wies 
Niggelerin  Nencki's  Laboratorium  die  Yerwandelung  von  Isatin 
in  Indigroth  durch  den  thierischen  Organismus  nach.  Es  fragte  sich 
nun,  woher  das  mitunter  schon  normaler  Weise  im  Harn  vorkommende 
Indican  stamme?  Nencki  gelang  es  zuerst,  sicher  nachzuweisen^ 
dass,  wie  Jaffe  schon  angenommen  hatte,  das  Indol  bei  der  Pankreas- 
verdaunng  entsteht.  Nach  seiner  damals  ausgesprochenen  Ansicht 
wird  das  im  Darm  entstehende  Indol  resorbirt,  im  Blute  zu  Indigblan 
oxydirt  und  mit  Zucker  gepaart  als  Indican  ausgeschieden.  Er  konnte 
zugleich  seine  Ansicht  von  der  Entstehung  des  Indigblau  ans  Indol 
dadurch  stutzen,  dass  er  Indol  durch  Ozonisiren  in  Indigblau  nber^ 
fuhren  konnte.  Ebenso  vermochte  Nencki  den  analytischen  Nach- 
weis zu  erbringen,  dass  der  von  Baeyer  durch  Behandeln  des  lo- 
dols  mit  rauchender  Salpetersäure  erhaltene  rothe  Farbstoff  wirklich 
salpetersaures  Nitroso-Indol  ist.  Als  Formel  des  Indols  ermittelte  er 
dnrch  Dampfdichtebestimmung  CsHtN. 

Diese  Arbeiten  wirkten  nach  zwei  Richtungen  hin  anr^end  auf 
Nencki's  weitere  wissenschaftliche  Forschungen. 

Zunächst  führte  die  Auffindung  des  Indols  ihn  dazu,  der  Spaltong 
des  Eiweissmoleküls  durch  verschiedene  Reagentien  seine  Aufimerk* 
samkeit  zuzuwenden,  und  damit  überhaupt  dem  Problem  der  Eiweiss* 
Chemie.  Dann  aber  wnrde  Nencki  schon  bei  seinen  ersten  Unter- 
suchungen über  die  Pankreasverdauung  auf  die  Mitwirkung  der  Ifikro- 
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orgaDismeD  und  damit  auf  die  FäulnissproceBBe  aufmerksam,  deren 
Ablauf  er  in  der  Folge  einem  um  so  gründlicheren  Studium  unter- 
warf, als  er  auch  hierin  eine  Methode  der  Eiweissspaltung  faQd,  die 
reiche  Ergebnisse  für  die  verwickelte  Frage  nach  der  Constitution 
des  Eiweissmolekuls  bringen  konnte.  In  der  gleichen  Zeitperiode 
wurde  aber  durch  Pasteur,  C.  v.  Naegeli,  Robert  Koch  und 
ihre  Schuler  auch  die  Bedeutung  der  Mikroorganismen  fSr  die  Krank- 
heitserregung festgestellt,  die  Methodik  zur  Trennung  und  Erforschung 
der  einzelnen  Bacterienarten  ausgearbeitet,  und  so  war  es  nur  natür- 
lich, dass  auch  Nencki  seine  reichen  Erfahrungen,  die  er  durch 
frühere  Arbeiten  über  die  Ffiulniss-  und  Gfihrungs-Processe  gewonnen 
hatte,  in  den  Dienst  der  medicinischen  Forschung  stellte  und  damit 
namentlich  die  chemische  Thätigkeit  der  einzelnen  isolirten  Bacterien- 
arten zu  bearbeiten  begann. 

Schon  in  seiner  ersten  Publication  über  die  Zerstörung  der 
Oelatine  und  des  Eiweiss  bei  der  Fäulniss  mit  Pankreas  sucht  er  die 
durch  Mikroorganismen  erzeugte  Fäulniss  zu  trennen  von  der  Wirkung 
der  ungeformten  Pankreasfermente.  Er  weist  auf  die  qualitativen 
und  quantitativen  Unterschiede  in  den  auftretenden  Spaltungsproducten, 
namentlich  Oasen,  hin  und  entwickelt  bereits  die  Methodik  zur  Unter- 
suchung derartiger  Fäulnissgemische,  zur  Isoliruug  der  einzelnen 
Spaltungsproducte,  unter  denen  er  namentlich  die  Fettsäuren  zu 
charakterisiren  sucht.  Während  in  diesen  ersten  Untersuchungen 
Nencki's  die  Fäulniss  bei  Luftzutritt  stattfand,  hatte  sein  Schüler 
Jeanneret  die  Aufgabe,  dieselben  Processe  unter  Einwirkung  der 
Mikroorganismen  des  Pankreas  bei  Luftabschluss  zu  studiren.  Gerad# 
diese  Frage  musste  damals  grosses  Interesse  hervorrufen,  nachdem 
Pasteur  seine  Ansichten  über  die  Hefegährung,  die  nach  ihm  eine 
Folge  des  Lebens  ohne  freien  Sauerstoff  war,  dargelegt  hatte. 
Jeanneret  wies  nach,  dass  die  Pankreasbacterien  auch  ohne  Sauer- 
stoff im  Wesentlichen  die  gleichen  Fäulnissprocesse  mit  den  gleichen, 
nur  in  Bezug  auf  die  Quantität  verschiedenen  Spaltungsproducten 
hervorrufen  können.  Da  die  aus  Nencki's  Laboratorium  hervorge- 
gangenen Untersuchungen  von  Ounning  angezweifelt  wurden,  sah 
sich  Nencki  wiederholt  veranlasst,  u.  a.  mit  Lachowicz  zusammen, 
die  Ana^robiosefrage  eingehend  zu  bearbeiten.  Er  wies  nach,  dass 
auch  bei  vollständigstem  Abschluss  von  Sauerstoff  Pilzvegetation  und 
Fäulniss  möglich  sei.  Nencki  gründete  auf  seine  Untersuchungen 
eine  Theorie  der  Ana€robiose:  die  ana€robiotischen  Spaltpilze  ent- 
nehmen den  Sauerstoff  nicht  aus  der  Luft,  sondern  aus  der  Nähr- 
snbstanz.  In  dieser  findet  also  auch  eine  Desoxydation  statt,  und  es 
entstehen  neben  Kohlensäure  auch  reducirte  Substanzen.  Wenn  bei 
einer  Gährung   überhaupt  Producte    entstehen,    die    mehr  Wasserstoff 
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und  weniger  Sauerstoff  als  die  zu    vergährende  Substanz    enthalten, 
60  ist  die  Oährnng  schon  als  anaSrobiotisch  zu  betrachten.    In  diesem 
Sinne    ist    auch    der    Alkohol    ein    Reductionsproduct.      Neben    der 
Desoxydation  tritt  bei  der  Gährnng  die  Hydratation  auf,  die  ebenfalls 
von  Wärmeentwickelung  begleitet  ist,  und  die  Nencki  mit  dem  Ver- 
dauungsprocesse   der  Thiere    vergleicht.     Diese  Feststellungen    waren 
deshalb  besonders  wichtig,    weil   sie    das  Auftreten    von  Fäulniss    im 
Darmrohr,  wo  wenig  oder  gar  kein  Sauerstoff  vorhanden  ist,  erklärten. 
Gerade  für  die  Vorgänge  im  Darm  hatte  Nencki  aber  der  F&olniss 
eine  besondere  Wichtigkeit  zugesprochen,  eine  Ansicht,  die  er  freilich 
später  dahin  erläutert  hat,  dass  er  im  Gegensatze  zu    Pasteur    dar- 
legte: die  Thätigkeit  der  Bacterien  könne  nach  der  Art  ihrer  Production 
nie  eine  dem  menschlichen  Organismus  nützliche  sein.     Spätere,    ein- 
gehende und  bedeutungsvolle  Untersuchungen,  die  er  mitMacfayden 
und  N.  Sie  her  an  einer  Patientin  mit  einer  DGnndarmfistel  anstellte, 
haben    Nencki's    Ueberzeugung    von    der    Bedeutungslosigkeit    der 
Bacterienthätigkeit,  die  nach  ihm  eher  ein  »malum  inevitabile«  als  ein 
»malum  necessarium«   ist,    im  Darm  für  die  Ernährung  nur  befestigt. 
Einstweilen  aber  galt    es    noch,    diese  Vorgänge    im  Darm    chemisch 
aufzuklären.     Brieger,  den  Nencki  mit  diesen  Untersuchungen  be- 
traute, konnte  sehr  bald  aus  den  Faeces,  neben  den  bereits  bekannten 
Fäulnissproducten,  einen  neuen,  far  die  Eiweisschemie  sehr  wichtigen 
Körper,    das  Skatol,    isoliren  und  damit  den  Nachweis    liefern,    dass 
das  Indol  nicht  mehr  ein  in  der  organischen  Chemie  ohne  Analc^on 
dastehender  Körper  sei,  wie  Baeyer  einmal  geäussert  hatte.    Nencki 
selbst  stellte  bald  darauf  fest,  dass  das  Skatol  auch  bei  der  Pankreas- 
fäulniss,  allerdings  bei  sehr  lang  dauernder,  entstehe,  dass  femer  auch 
bei  der  Zersetzung  des  E^iweiss  durch    schmelzendes  Kali  Skatol   ge- 
bildet wird.     Er  wies  femer   nach,    dass    grosse  Mengen    von  Skatol 
leicht  als  Pikrat  aus  faulendem  Gehirn  zu  isoliren  sind,  und  dass  dem 
Skatol  die  empirische  Formel  C9H9N  zukommt    Die  Entdeckung  des 
Indols  und  Skatols  unter  den  Fäulnissproducten  bildete  für  Nencki 
auch  die  Grundlage  für  die  Entwickelung    seiner    weiteren  Ansichten 
über  das  Eiweissmolekül.     Schützenberger,  der  durch  Eirhitzen  vod 
Eiweiss  mit  Barythydrat  unter  Druck    nur    verhältnissmässig    einfach 
constituirte  Spaltungsproducte  erhalten  hatte,  wollte  das  Eiweissmolekül 
als  ein  complexes  Ureid  au^efasst  wissen,    in    welchem  die  Wasser- 
stoffatome des  Harnstoffs  oder  Oxamids  durch   Radicale  der  Amido- 
säuren  ersetzt  sind.     Das  einzige  Spaltungsproduct    der    aromatischen 
Reihe,  das  Tyrosin,  das  Schützenberger  erhalten  hatte,   wollte  er 
bei  seinen  Betrachtungen  über  die  Eiweissconstitution  vernachlässigen. 
Nencki  weist  demgegenüber  zunächst  daraufhin,  dass  die  Entdeckung 
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des  IndoU,  Skatols,  der  PtomaTney  die  meist  Diamine  oder  davon  ab- 
zaleiten  sind,  gegen  die  Schützenb erger' sehe  Auffassong  des  £i- 
weissmolekfils  sprechen,  dass  ferner  mindestens  drei  aromatische 
Gruppen  im  Eiweissmoleknl  vorhanden  seien  (Phenylamidopropion- 
sfiure,  Tyrosin,  Skatolamidoessigsänre),  schliesslich  dass  diese  aro- 
matischen Säuren  den  zehnten  Theil  des  Eiweissmoleküls  aus- 
machen. 

Weitere  Untersuchungen  führten  Nencki  und  Sieb  er  zur  Ent- 
deckung des  Methjlmercaptans  unter  den  Ffiulnissproducten,  das 
später  von  N.  Sieb  er  und  Schubenko  auch  bei  Zersetzung  des 
Eiweiss  mit  schmelzendem  Kali  gefunden  wurde,  und  das,  wie  Nencki 
nachwies,  den  widrigen  Oeruch  des  Harns  nach  Spargelgenuss 
verursacht. 

Der  grosste  Theil  der  hier  aufgeführten  gährangsphjsiologischen 
Versuche  war  von  Nencki  und  seinen  Schülern  noch  mit  Bacterien- 
Qemischen  angestellt  worden.  Die  inzwischen  rasch  vorgeschrittene 
bacteriologische  Methodik  ermöglichte  es  Nencki  bald,  auch  Bac- 
terien-Reinculturen  in  den  Kreis  der  Untersuchungen  zu  ziehen  und 
die  chemische  Zusammensetzung  der  Bacterienleibessubstanz  und  der 
Stoffwechselprodncte  zu  ermitteln.  Nencki  hatte  schon  frühzeitig  mit 
Seh  äffe r  das  Mjkoprotein  durch  Extraction  von  Fäulnissbacterien, 
die  in  schleimsaurem  Ammonium  gezüchtet  waren,  mit  Kalilauge  dar- 
gestellt and  damit  auch  die  Synthese  der  complexesten  organischen 
Verbindung  aus  einer  verhältnissmässig  einfachen  demonstrirt.  Seine 
späteren  Untersuchungen  an  Reinculturen  von  Milzbrand bacillen  führten 
ihn  zu  dem  Schluss,  dass  das  aus  diesen  dargestellte  Anthrax protein 
vom  Mykoprotein  verschieden  sei,  und  dass  durch  die  verschiedene 
Zusammensetzung  der  Bacterienleibessubstanz  zum  Theil  die  specifische 
Wirkung  der  einzelnen  Bacterienarten,  auch  im  Thierkorper^  bedingt 
sei.  Demgemäss  mussten  aber  auch  die  Stoffwechsel producte  einzelner 
Bacterienarten,  die  vielfach  morphologisch  und  culturell  nur  schwer 
zu  trennen  waren,  verschieden  sein.  In  der  Thai  gelang  es  Nencki 
und  seinen  Schülern,  in  der  Verschiedenheit  der  gebildeten  Milchsäuren 
ein  Mittel  zu  finden,  um  einzelne  Bacterienarten  von  einander  zu 
trennen  und  sie  zu  identificiren.  Diese  Arbeiten  haben  jedenfalls  den 
einen  Erfolg  gehabt,  dass  die  chemische  Richtung  in  der  Bacteriologie, 
die  durch  Pasten r's  Forschungen  so  glänzend  inaugurirt,  aber  durch 
die  rein  morphologischen  und  culturellen  Untersuchungen  der  Koch- 
sehen  Schule  etwas  in  den  Hintergrund  gedrängt  war,  wieder  mehr 
zur  Geltung  kam.  Besonders  trugen  allerdings  auch  die  erfolgreichen 
Untersuchungen  Brieger's  über  die  PtomaTne  dazu  bei,  die  Be- 
strebungen der  Nencki'schen  Schule  zu  unterstützen.     Ja,  es  waren 
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vielfach  sogar  übertriebeoe  Hoffhungen,  die  man  in  diesem  neuea 
Abschnitt  der  Bacterienchemie  an  die  exacte  chemische  EIrforscboog 
der  Bacterienthätigkeit  knüpfte.  Man  glaubte,  dass  es  nunmehr  eine 
Terhältnissmässig  leichte  Aufgabe  sein  werde,  die  specifischen  Gift- 
stoffe gerade  der  krankheitserregenden  Bacterien  zu  isoliren  und 
ehemisch  zu  identificiren.  Aber  nach  langen  Jahren  muhevoller  Arbeit 
sah  man  sich  in  dieser  Hoffnung  get&nscht.  Nencki  selbst  erkumte 
bald  die  Unmöglichkeit,  diesen  labilen  Korpern,  deren  Trennung  vob 
den  unwirksamen  Eiweissstoffen  so  grosse  Schwierigkeiten  bietet, 
mit  den  vorhandenen  chemischen  Methoden  beizukommen.  Um  so 
freudiger  begrusste  er  es,  als  das  biologische  Experiment  der  chemischen 
Analyse  voraneilte  und  in  der  Antitoxintherapie  Behring*8  und 
Ehrliches  sich  eine  glänzende  Perspective  fQr  die  Bekämpfung  der 
Infectionskrankheiten  eröffnete.  FQr  die  Einfuhrung  der  Serotberapie 
ist  er  denn  auch  in  Russland  auf  das  Eifrigste  th&tig  gewesen.  Er 
fibertrng  die  Herstellung  und  Controlle  des  Serums  seinem  bewährten 
Assistenten  S.  Dzierzgowski,  der  in  zahlreichen  Arbeiten  die 
Antitoxintherapie  in  praktischer  und  theoretischer  Hinsicht  förderte. 
Nencki  selbst,  der  namentlich  Ehrliches  theoretische  Studien  auf 
diesem  Gebiete  sehr  hoch  schätzte,  hat  sich  zunächst  an  diesen 
Forschungen  durch  eine  Arbeit,  die  er  gemeinsam  mit  N.  Sieb  er  und 
Schoumow-Simanowski  ausführte,  betheiligt:  Die  Arbeit  erbringt 
den  Nachweis,  dass  die  Yerdauungssäfte,  insbesondere  der  Pankreas- 
saft,  die  Toxine  (Tetanus-  und  Diphtherie-Toxin)  direct  zerstören. 
Das  Material  an  reinen  Yerdauungssäften  zu  diesen  Studien  lieferte 
wieder  die  Yivisectionskunst  Pawlow's,  der  schon  früher  Nencki 
und  seinen  Mitarbeitern  durch  ösophagotomirte  und  gastrotomirte 
Hunde  den  Nachweis  ermöglicht  hatte,  dass  Kochsalz  das  Material 
für  die  freie  Salzsäure  des  Magensaftes  darstellt,  dass  bei  Chlorent- 
ziehung eingeführtes  Bromnatrium  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff- 
säure  ersetzend  eintreten  kann,  und  Sulfocy ansäure  ein  constanter  Be- 
standtheil  des  Magensaftes  ist.  Weitere  Anregungen  cum  Studium  der 
Immunitätstrage  erhielt  dann  Nencki  durch  mehrfache  Reisen,  die  er 
zur  Erforschung  der  Rinderpest  in  den  Kaukasus  unternahm.  Nencki 
war  kein  Neuling  auf  dem  Gebiete  der  Zoonosenforschung:  seine 
enge  Verbindung  mit  der  thierärztlichen  Abt  heil  ung  der  medidnischen 
Facultät  in  Bern  hatte  ihm  schon  früher  Gelegenheit  gegeben,  sich 
mit  der  Aetiologie  der  Thierkrankheiten,  insbesondere  mit  der  Strepto- 
coccenmastitis  der  Kühe,  dem  Rauschbrand  der  Rinder  zu  beschäftigen. 
Bezüglich  der  Aetiologie  der  Rinderpest  konnte  er  mit  seinen  Mi^ 
arbeiten!  N.  Sieber  und  Wyznikiewicz  zu  keinem  völlig  kUraa 
Resultate    kommen;    aber    es   gelang   ihm,   mehrere   Immunisimni;»* 
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methoden  auszuarbeiten,  durch  welche  die  Rinder  in  wirksamer  Weise 
vor  der  Erkrankung  geschützt  werden  (Injection  von  Pestblut,  bezw. 
Pestblut  und  Pestserum).  Die  Immunisiruug  nach  den  von  Nencki 
und  seinen  Mitarbeitern  angegebenen  Methoden  wird  gegenwärtig  von 
zwei  Stationen,  die  Nencki  organisirte  —  die  eine  im  Kaukasus,  die 
andere  in  Sibirien  gelegen  —  mit  ausgezeichnetem  Erfolge  durch- 
geführt 

Als  die  tiefgründigsten  und  für  die  biologische  Chemie  ergebniss- 
reichsten unter  Nencki 's  Arbeiten  muss  man  wohl  diejenigen  be- 
zeichnen, die  den  Blutfarbstoff  und  dessen  Beziehungen  zum  Blatt- 
farbstoff betreffen  *).  Hier  zeigt  sich  auch  die  charakteristische  Eigen- 
art der  Nencki 'sehen  Forschungsweise  am  deutlichsten:  sein  Fest- 
halten an  den  einmal  gewonnenen  Interessen,  sein  Bestreben,  die 
chemischen  Methoden  so  weit  als  möglich  für  die  biologische  Chemie 
nutzbar  zu  machen.  Auch  hier  ist  er,  namentlich  bei  seinen  ersten 
Arbeiten,  von  N.  Sieb  er  unterstützt  worden.  Seine  ersten  Ver- 
öffentlichungen betrafen  das  Hfimin,  das  er  durch  Amylalkohol  aus 
dem  Blute  in  grossen  Quantitäten  und  sehr  rein  darstellen  konnte, 
und  als  dessen  Formel  er  CssHsiNiOiFeCl  feststellte.  Spätere 
Forschungen  mit  Bialobrzeski,  R6zycki  und  Zaleski  brachten 
den  Nachweis,  dass  das  Hämin  zwei  Hydroiyle  enthält,  dass  es 
nicht  allein  mit  Säuren  und  Alkylradicalen  Aether  bildet,  sondern 
selbst  mit  indifferenten  Verbindungen  Additionsproducte,  eine  Eigen- 
schaft, die  bei  der  Darstellung  des  Hämins  nicht  genügend  beachtet 
war  und  daher  zu  sehr  verschiedenen  Ansichten  über  die  Constitution 
des  Hämins,  je  nach  der  Darstellungsmethode,  gefuhrt  hatte.  Diese 
Ergebnisse  wurden  durch  Darstellung  und  Analyse  einer  ganzen  Reihe 
von  Häminderivaten  gewonnen.  Sodann  wandte  Nencki  seine  Haupt- 
aufmerksamkeit dem  von  Mulder  und  Hoppe- Seyler  untersuchten 
Hämatoporphyrin  zu,  das  er  aus  dem  Hämin  durch  Behandlung  mit 
Brom  Wasserstoff  in  Easessig  eisenfrei  erhielt,  durch  Salzsäure  in  kry- 
stallinisches  salzsaures  Salz  überfuhren  und  durch  Wasserstoff  zu 
einem  dem  Urobilin  ähnlichen  Körper  reducireu  konnte.  Weitere 
Untersuchungen  zeigten»  dass  das  Hämatoporphyrin  den  Charakter 
einer  Amidosäure  besitzt  und  zwei  Hydrozyle  enthält  AlsSchunck 
und  Marcblewski  darauf  hinwiesen,  dass  das  von  ihnen  aus  Phyllo- 
taonin  bezw.  Chlorophyll  erhaltene  rothe  Phylloporphyrin  seiner  Zu- 
sammensetzung nach  dem  Hämatoporphyrin  sehr  nahe  steht  (Phyllo- 
porphyrin ^  CieHisONs,     Hämatoporphyrin  =  CieHisOsN»),     griff 


^)  cf.  Nadine  Sieber,  M.  v.  Nencki's  Arbeüeu  über  die  Beziehungen 
des  Blut-  zum  Blatt-Farbstoff.    Münch.  med.  Wochenschr.  1902. 
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Nencki  den  hier  geäusserten  Gedanken    sofort   auf.     Die  Tragweite 
eines  Nachweises  der   chemischen  Beziehungen    von  Blatt-  und  Blai> 
Farbstoff  lag  für  ihn  klai*  za  Tage:    es  konnte  dadurch  ein  Einblick 
eröffnet  werden  »in  die  entfernteste  Vergangenheit  der  Entwickelungs- 
geschichte    orgauisirter  Wesen,    in    die  Stammverwandtschaft  so   ver- 
schiedener Organismen,  wie  es  der  pflanzliche    und    thierische    sind«. 
Denn  die  Verschiedenheit  der  Organismen,   so  legt  Nencki  dar,    be- 
ruhe nicht  nur  auf  der  Form,  dem  Bau  der  Organe,  sondern  auch  der 
chemischen  Verbindungen,  aus  welchen  die  Zellen  bestehen.     Von  der 
Natur  dieser  Verbindungen  hängt  der  Modus  des  Stoffwechsels  ab,  und 
je  nach  dem  Stoffwechsel  richtet  sich  die  Gestalt  der  Zellen  und  ihre 
Differenzirung   zu    einzelnen  Organen.     Nencki    versuchte    zunächst, 
auf  verschiedenen    Wegen    dem    Hämatoporphjrin    die    zwei    Atome 
Sauerstoff  zu  entziehen,   ohne  zum  Ziele  zu  gelangen.     Da  gelang  es 
ihm,  aus  dem  Roh-Acethämin  in  Eisessig  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phoniumjodid    einen    krystallinischen,  jodfreien   Körper    zu    erhalten^ 
dem  die  Formel  G16H18O2N9  zukommt,    der    demnach    in    der  Mitte 
zwischen  Hämatoporphjrin    und  Phylloporphyrin    steht    und    deshalb 
Mesoporphyrin  genannt  wurde.     Dieser  Körper    erwies    sich    als   ein 
glücklicher  Fund:     er  war   äusserst  reactionsfähig,    und    man    konnte 
eine  ganze  Reihe   von  Salzen    und  Derivaten    darstellen.     Vor  Allem 
aber   konnten    Nencki    und    Zaleski    nachweisen,     dass    sich    bei 
längerer  Einwirkung  von  Phosphoniumjodid  in  der  Wärme  aof  Häma- 
toporphyrin  ein  Körper  bildet,    der  mit  Wasserdämpfen    flüchtig,   öl- 
förmig  und  sauerstofffrei  ist    und  die  Formel  C^HisN  besitzt     Diese 
Verbindung,  von  Nencki    Hämopyrrol    genannt   und    als    ein  Bntyl- 
bezw.    Methyl  pro  pyl-Pyrrol    betrachtet,    ermöglichte    den  endgültigen 
Beweis  für  die  Verwandtschaft  von  Blut-  und  Blatt-Farbstoff.    Nencki 
hatte  schon  früher  darauf  hingewiesen,  dass,  abgesehen  von  der  Formel 
des   Hämatoporphyrins '  und  Phylloporphjrrins,    die   Muttersnbstanzen 
Hämin  und  Phyllotaonin  die  gemeinsame  Eigenschaft  besitzen,   Ester 
zu  bilden.     Es    war   ferner    bereits    festgestellt,    dass    nicht    nur   das 
H am ato porphyrin,  sondern  auch  das  Phylloporphyrin  bei  der  trocknen 
Destillation  Pyrrol  resp.  seine  Homologe  liefert.     Es  kam  nun  für  den 
Nachweis  der  engeren  Verwandtschaft  beider  Körper  vor  Allem  darauf 
an,  zu  zeigen,  dass  auch  aus  dem  Phylloporphyrin  durch  Einwirkung 
von  Phosphoniumjodid,  Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig  Hämopyrrol 
zu  erhalten  war.    Dieser  Nachweis  gelang  Nencki  und  Marchlewski 
in  der  That,    und  sie  konnten  femer  zeigen,    dass    auch    das   so   er- 
haltene Hämopyrrol    sich  ebenso    wie  das  aus  Hämatoporphyrin  dar- 
gestellte in  Urobilin  überführen  liess.     Die  Verwandtschaft  lässt  sich 
schematisch  folgendermaassen  darstellen: 
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Hfimoglobio 
Hfimin 

H&matin 
H  fimatoporphy  rin 
CcHisNäO, 
Mesoporphyrin 
C20H18N2O2 


Chlorophyll 

Phyllocyanin 
Phyllotaonin 
Phylloporphyrin 
CieHisN^O 


Hämopyrrol 

(CsHiaN) 

I 

Urobilin 

C8VH40O7N4. 

Diese  Befunde  gaben  Nencki  Veranlassung,  eine  Reihe  höchst 
geistvoller  Betrachtungen  über  die  Verwandtschaft  im  Chemismus  der 
niederen  und  höheren  Thiere  und  Pflanzen  aufzustellen.  Er  weist 
u.  a.  darauf  hin,  dass  die  niederen  Glieder  der  Pflanzen-  und  Thier- 
Reihe  kein  Chlorophyll  resp.  Hämoglobin  fuhren,  dass  bei  den  höheren 
Klassen  beider  Reiche  diese  beiden  Substanzen,  welche  die  grösste 
Bedeutung  für  das  Zellleben  besitzen,  aus  derselben  Muttersubstanz 
aufgebaut  werden. 

In  engem  Zusammenhange  mit  diesen  Studien  über  den  Blutfarb- 
stoff stehen  die  Arbeiten  Nencki's  und  seiner  Schüler  über  die 
thierischen  Pigmente.  Man  hatte  früher  angenommen,  dass  diese 
Farbstoffe,  die  sich  auch  in  den  sogenannten  melanotischen  Ge- 
schwulsten, namentlich  bei  Pferden,  finden,  vom  Blutfarbstoff  deriviren. 
Diese  Annahme  muss  nach  den  Untersuchungen  von  Nencki,  Berdez 
und  Sieb  er  fallen.  Das  Pigment  der  Haare  ist  eisenfrei,  das  der 
Choroidea  Schwefel-  und  eisen-frei,  und  die  Analyse  der  Pigmente  aus 
melanotischen  Geschwülsten  von  Menschen  (Phymatorhusin)  und 
Pferden  (Hippom elanin)  zeigten,  dass  diese  jedenfalls  eher  dem  Haar- 
pigment nahestehen  als  dem  Blutfarbstoff.  Nencki  nimmt  nament- 
lich mit  Rücksicht  auf  den  hohen  Schwefelgehalt  der  pathologischen 
Pigmente  an,  dass  sie  vom  Ei  weiss  deriviren  und  zwar  von  der 
chromogenen  Gruppe  desselben. 

Gegenüber  solchen  grundlegenden  Arbeiten  auf  biologisch- chemi- 
schem Gebiete  müssen naturgemäss  Nencki's  Erfolge  auf  rein  chemi- 
schem Gebiete  etwas  in  den  Hintergrund  treten.  Auf  seine  Verdienste 
um  die  »lodigogruppe«,  seine  Arbeiten  in  der  Harnstoff-  bezw.  Harn- 
sfiure-Grupp'e  wurde  schon  oben  hingewiesen.  Dass  er  auch  durch 
solche  Untersuchungen  praktisch  verwerthbare  Resultate  zu  erreichen 
verstand,  zeigten  die  Erfolge,  welche  seine  Methoden  zur  Darstellung 
voD  Oxyketonen    aus  F'ettsäuren    und  Phenolen    bei    Gegenwart    von 

Boriclito  d.  D.  rhem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXV.  2^0 
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Zinkcblorid,  sowie  von  Säurt  estem  mittels  Phosphoroxjcblorid  er- 
zielten. Nach  der  ersten  Methode  wurden  zuerst  die  als  Farbstoffe 
der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  patentirten  Oxyketone  herge- 
stellt, nach  der  zweiten  wurde  das  Salol  gewonnen,  das  sich  einer  so 
ausgedehnten  Anwendung  in  der  Medicin  erfreut,  nachdem  Nencki 
nachgewiesen  hatte,  da^s  nicht  nur  die  Fette,  sondern  auch  die  Sfiore- 
ester  der  aromatischen  Verbindungen,  also  auch  das  salicjlsanre 
Phenol,  vom  Pankreaesaft  und  Pankreas  selbst  in  ihre  Componenten 
zerlegt  werden.  Somit  werden  diese  Salolester  im  Darm  gespalteo 
und  können  also  dort  eine  energische  antiseptische  Wirkung  entfalten. 
Erwähnt  sei  insbesondere  auch  NenckiU  Methode  zur  Darstellung 
der  Aurine.  Nachdem  er  zunächst  durch  Erhitzen  von  Phenol  and 
Ameisensäure  bei  Gegenwart  von  Zinkcblorid  das  Anhydrid  des 
Tripbenolcarbinols  erhalten  hatte,  konnte  er  mit  der  gleichen  Methode 
das  Resaurin,  Orcinaurin  etc.  darstellen.  Auch  die  Synthese  des 
Mnscarins  bezw.  Muscarinäthers  aus  Monochloracetal  und  Trime- 
thylamin,  die  Berlinerblau  unter  Nencki's  Leitung  ausfahrte, 
ist  sehr  beachtenswerth,  weil  sie  die  Richtigkeit  der  Seh  mied  eberg- 
schen  Formel  und  damit  die  enge  Verwandtschaft  mit  dem  Neurin  auf 
anderem  Wege  bewies. 

Diese  kurze  Analyse  kann  selbstverständlich  kein  vollständiges 
Bild  von  der  umfassenden  Lebensarbeit  Nencki' s  geben:  namentlich 
die  grosse  Zahl  der  Arbeiten  seiner  Schüler,  die  sich  zum  Theil  aaf 
das  rein  chemische  Gebiet  erstrecken,  konnte  hier  nicht  berücksicht^ 
werden.  Seine  »opera  omnia«,  die  denmächst  bei  Fr.  Vieweg  & 
Sohn  in  Braunschweig  erscheinen  werden,  dürften  beredter  als  alle 
Nekrologe  von  dem  vielseitigen  Schaffen  Nencki's  und  seiner 
Schüler  sprechen«  Die  vielen  Einzeluntersuchungen  lassen  es  begreif- 
lich erscheinen,  dass  Nencki  nie  die  Zeit  gefunden  hat,  ein  Lehrbuch 
zu  schreiben,  ein  Umstand,  den  Jeder,  der  seine  an  Anregmigen  uad 
neuen  Gedankengängen  reichen  Vorlesungen  in  Bern  gebort  hat,  leb- 
haft bedauern  wird. 

Man  wird  es  nach  Einsichtnahme  in  sein  Lebenswerk  auch  ver- 
ständlich finden,  dass  ein  Mann,  der  solches  geleistet  hat,  seine  ganze 
Zeit  und  Kraft  dem  Laboratorium  widmen  musste.  Dadurch  trat  er 
aber  auch  seinen  Schülern  und  Assistenten  näher  als  mancher  andere 
Gelehrte.  Es  entwickelte  sich  zwischen  ihm  und  denjenigen  seiner 
Schüler,  die  länger  bei  ihm  arbeiteten,  bald  eine  Art  von  Freimd* 
schaftsverhältniss,  und  er  ist  Allen,  die  es  verdienten,  auch  ein  trcn 
sorgender  Freund  geblieben.  Selbst  seine  Mussestunden  pfl^;te  er 
zum  Theil  seinen  Schülern  zu  widmen.  Er  war  hier  in  der  Geaelüg- 
keit  wie  in  der  Art  des  Arbeitens  iu  gutem  Sinne  international.  Wean 
er  in  der  Arbeit    den   Ideen reichthum    seiner   Stammesgenosaen   mit 
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deutscher  Gründlichkeit  und  deutschem  Forschereifer  verband,  so  traten 
im  Freundeskreise  seine  echt  slayische  Liebenswürdigkeit,  sein  behag- 
licher Humor,  die  Einfochheit  und  Schlichtheit  seines  Wesens,  die  an 
den  Schweizer  Bürger,  der  er  geworden  war,  mahnten,  deutlich  in 
Erscheinung, 

Wohl  selten  haben  Medidn  und  Chemie  in  so  gleichem  Maasse 
Veranlassung,  den  Verlust  eines  Mannes  zu  betrauern,  dessen  Lebens- 
arbeit an  der  Grenze  beider  grosser  Gebiete  unyergfingliche  Mark- 
steine hinterlassen  hat.  Noch  tiefer  aber  ist  die  Trauer  bei  allen 
denen,  die  ihm  persönlich  nahe  getreten  sind  und  die  in  ihm  nicht 
nur  einen  bedeutenden  Lehrer,  sondern  auch  einen  treuen  Freund 
verloren  haben. 

Martin  Hahn, 
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HUGO  SCHWANERT. 


^r  1902  entschlief  eanft  nach  knrzem  Krankenlager 
)  Hugo  Schwanert,  Professor  der  Chemie  und 
Universität  Oreifswald. 

rird  von  der  Universität,  der  er  als  Lehrer  42  Jahre 
•auert.  Als  College  hatte  er  sich  die  Achtung  Aller, 
ieler  erworben,  und  seine  zahlreichen  Schüler  ver- 
nie  ermüdenden,  sich  ihren  Interessen  gänzlich  hin- 
Von  ihm  kann  man  mit  Recht  sagen,  sein  Leben 
iit  gewesen.  Ihm  wurde  nicht  das  freundliche  6e- 
1  Alter  ausruhen  und  in  Müsse  auf  sein  Lebenswerk 
:onnen;  denn  als  er  sich  endlich  entschloss,  von 
rückzutreten,  raffte  ihn  der  Tod  schon  nach  einem 
—  Er  hat  schwer  kämpfen  müssen,  um  das  Ziel  zu 
er  sich  gesteckt  hatte.  Um  die  sich  ihm  entgegen- 
isse  zu  überwinden,  bedurfte  es  der  zähen  Energie 
:hen  Arbeitskraft,  die  ihn  vor  vielen  Anderen  aas- 
ten hätten  gewiss  bald  den  Muth  verloren  und  sich 
Inglichen  Lebensberuf  zugewandt, 
.nert  wurde  am  17.  December  1828  zu  Braun- 
Sohn  des  Kaufmannes  Andreas  Schwanert  ge- 
m  Jahre  1830  starb  und  die  Familie  in  knappen 
ckliess.  Als  1835  der  Tod  auch  die  Mutter  den 
mssten    diese    bei  Freunden    der  Familie    unterge- 

nert  war  ein  schwächliches  Kind.  Zur  Kräftigung 
wurde  er  im  7.  Jahre  dem  Lehrer  und  Cantor 
fe  Lehre  bei  Braunschweig  anvertraut,  bei  dem  er 
'ährend  dieser  Zeit  besuchte  er  die  Dorfschule  nnd 
älteren  Bruder  Unterricht,  der  auch  forti^esefzt 
Irüder  1842  nach  Braunschweig  zorfickkehrten  und 
ogymnasium  bis  1844  besuchte. 
Apotheker  zu  werden,  trat  deshalb  zuerst  bei  dem 
)r  in  Lehre,  dann  1847  bei  dem  Apotheker 
gdeburg  als  Lehrling  ein  und  bestand  1849  das 
it  gutem  Erfolge.  Auch  als  Lehrling  nnterliess  er 
vatstudium  seine  lückenhaften  Kenntnisse,  nament- 
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lieh  im  Latein  und  in  der  Botanik,  zu  ergänzen.  —  Bis  1850  Uieb 
er  als  Oebulfe  bei  dem  Apotheker  Hartmann;  dann  nahm  er  bei  den 
Apotheker  Kindt  in  Bremen  and  zuletzt,  1852,  beim  Apotheker 
Grote  in  Braunschweig  eine  Stelle  an,  welche  er  1854  aufgab,  um 
in  Göttingen  bei  Limpricht  Chemie  zu  studiren.  Die  Studienzeit 
wurde  durch  den  Versuch,  eine  der  Familie  Grote  gehörige,  sehr 
heruntergekommene  Apotheke  in  Hamburg  wieder  in  die  Höhe  zu 
bringen,  auf  ein  halbes  Jahr  unterbrochen;  1856  gab  er  das  Unter- 
nehmen als  hoffnungslos  auf  und  kehrte  nach  Göttingen,  in  der  Ab- 
eicht, die  Docentenlaufbahn  einzuschlagen,  zurüc  k. 

Nach  seiner  am  4.  März  1857  erfolgten  Promotion  wurde  er 
Limpricht's  Privatassistent  und  verliess  mit  diesem  Ostern  1860 
Göttingen,  um  an  der  Universität  Greifswald  in  dem  neu  zu  erbauen- 
den Laboratorium  die  Stelle  eines  Assistenten  zu  übernehmen.  Hier 
Labilitirte  er  sich  am  27.  October  1860  für  Chemie  und  Pharmacie, 
wurde  am  3.  November  1863  zum  ausserordentlichen,  am  16.  April 
1875  zum  ordentlichen  Professor  ernannt  und  erhielt  1896  den 
Charakter  eines  Geheimen  Regierungsrathes. 

In  Greifswald  sollte  nicht  nur  ein  Laboratorium  erbaut,  sondern 
überhaupt  das  Studium  der  Chemie  erst  organisirt  werden,  eine  Auf- 
gabe, welche  voraussichtlich  ausserge wohnliche  Anforderungen  an  die 
Zeit  des  mit  derselben  Beauftragten  stellen  würde.  Letzterer  machte 
deshalb  die  Annahme  von  der  Bedingung  abhängig,  dass  ihm  eine 
7uverlässige  Stütze  beigegeben  würde,  und  er  wählte  dazu  Schwanert, 
an  dem  er  die  rastlose  Thätigkeit  und  besonderes  Geschick,  die  An- 
fänger zu  unterrichten,  schätzen  gelernt  hatte. 

Der  Erfolg  bewies,   dass  die  Wahl  eine  glückliche  gewesen  war. 

Li  Greifswald  studirte  1860  Keiner  Chemie  und  die  geringe  An- 
zahl der  Arbeitsplätze,,  die  zu  Anfang  in  einer  Küche  und  ein  paar 
Zimmern  des  gynäkologischen  Instituts  nothdürftig  eingerichtet  wurden, 
wären  unbesetzt  geblieben,  wenn  nicht  ein  Stamm  von  Chemikern  von 
Göttingen  nach  Greifswald  mit  übergesiedelt  wäre.  Als  nach  zwei 
Jahren  das  neue  Laboratorium  vollendet  war  und  aus  ihm  veröffent- 
lichte Untersuchungen  bekannt  machten,  dass  auch  in  Greifswald  Ge- 
legenheit geboten  sei,  Chemie  zu  studiren,  stellten  sich  auch  bald 
Jünger  dieser  Wissenschaft  ein.  Anfangs  nur  in  geringer  Zahl,  und 
Schwanert  fand  noch  Müsse,  selbst  Untersuchungen  auszuführen. 
Aber  von  Semester  zu  Seroester  nahm  der  Besuch  zu,  und  als  1865 
auch  die  Pharmaceuten  zum  Studium  in  Greifswald  zugelassen  wurden, 
war  der  Zudrang  so  stark,  dass  ihm  der  Unterricht  wenig  Zeit  für 
«igene  Arbeiten  übrig  Hess. 

Mit  welcher  Aufopferung  und  Gewissenhaftigkeit  er  während  der 
42  Jahre  seiner  Wirksamkeit  an  der  Universität  sich  dem  Unterrichte 
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widmete,  kann  nur  der  richtig  würdigen,    der  Gelegenheit  hatte,    ihn 

dahei  zu  heohachten.     Im  Sommer  von  7,   im  Winter  yon  8  Uhr  an 

war  er,  mit  kurzer  Unterbrechung  zur  Mittagszeit,  bis  6  Uhr  Abends 

im  Laboratorium  thätig.     Alle  Anfänger  arbeiteten  1  bis  2  Semester, 

die  Pharmaceuten    bis    zur  Beendigung   ihres  Studiums    unter    seiner 

T  ^:* — «      TT-.^-uj^^]j^jj  wanderte  er  von  Platz  zu  Platz,  besprach  mit 

ide  vorliegende  Arbeit,    beantwortete    alle    an  ihn    ge^ 

mit  stets  gleichbleibender  Freundlichkeit    und    verlor 

Geduld,    wenn  er  weniger  Begabten  dieselben  Ausein- 

öfter  wiederholen  musste.  Er  legte  selbst  mit  Hand^an  bei 

machte  den  Anföngem  die  Reactionen  vor,  stellte  mit 

träte  zusammen  und  controllirte  die  Versuche  während 

erlaufes. 

Arbeitszeit  im  Laboratorium  abgelaufen,  so  gönnte  er 
b  Ruhe,  sondern  versammelte  im  Auditorium  eine  An» 
ten  um  sich,  um  mit  ihnen  die  gerade  im  Gange  be> 
demnächst  vorzunehmenden  Arbeiten  ausfuhrlich  zu 
s  konnte  nicht  ausbleiben,  dass  die  Schüler  sehr  bald 
ade  Befähigung  ihres  Lehrers  für  den  Unterricht  er> 
ach,  dass  er  seine  Arbeitskraft  fast  ausschliesslich  ihrer 
imete.  Sie  liessen  deshalb  keine  Gelegenheit  vorüber* 
ire  Anhänglichkeit  und  Verehrung  zu  beweisen,  und 
en  ihm  zeitlebens  die  dankbarste  Erinnerung  bewahren, 
ihm  gehaltenen  Vorlesungen  betrafen  Pharmade  und 
Bmie,  daneben  las  er  auch  über  gerichtlich -chemische 
1,  über  ausgewählte  Theile  der  technischen  Chemie  und 
-  Chemie  u.  s.  w.;  seine  Vorträge  wurden  besonders 
rch,  dass  er  sie  durch  zahlreiche,  in  der  Regel  von 
bereitete,  Experimente  illustrirte. 

^ht  nur  durch  die  Vorlesungen  und  den  Unterricht  im 
ondem  auch  durch  andere  Geschäfte  wurde  Seh  wanerfs 
1  Anspruch  genommen.  Seit  1865  war  er  Mitglied, 
sitzender  der  pharmaceutischen  Prüfungs-CommissioD. 
Q  Arbeiten  der  Examinanden  im  Laboratorium  nnter- 
Au&icht,  und  da  es  im  Laboratorium  während  des 
?latz  dazu  fehlte,  mussten  sie  in  den  Fetien  ausgeführt 
rch  war  Schwanert  genöthigt,  fast  die  ganzen  Oster- 
Leu  grossen  Theil  der  Herbstferien  in  GreÜBwald  in 
loch  frei  über  seine  Zeit  verfügen  zu  können.  Siebt 
tigkeit  auch  als  eine  immer  mit  dem  Lehrstuhl  der 
knüpfte  Verpflichtung  an,  so  lässt  sich  dasselbe  doch 
*  anderen  behaupten,  die  zu  übernehmen  er  sich  be- 
i^on   1882  bis  1902    war    er  Vorsitzender   der    wissen- 
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schaftlichen  Prüfungs-Commission  für  das  Staatsexamen  der  Ober- 
lehrer und  musste  als  solcher  nicht  nur  in  der  Regel  bei  den 
Prüfungen  zugegen  sein,  sondern  auch  viele  Abende  den  mit  dieser 
Stellung  verbundenen  Schreibereien  opfern.  Jedem  Chemiker  ist  be- 
kannt, wie  viel  Zeit  dazu  gehört,  sich  heutzutage  nur  im  Allgemeinen 
mit  den  Fortschritten  der  Wissenschaft  auf  dem  Laufenden  zu  er- 
halten, und  wie  viel  mehr  noch  beansprucht  wird,  wenn  es  gilt,  die 
sein  specielles  Arbeitsgebiet  betreffenden  Abhandlungen  grundlich  zu 
Btndiren.  Es  leuchtet  ein,  dass  Schwanert  unmöglich  auch  dieses 
noch  leisten  konnte,  und  erkl&rt,  dass  er  als  wissenschaftlicher  Forscher 
weniger  hervorgetreten  ist. 

Seine  erste,  als  Dissertation  dienende  Arbeit  erschien  1857  (Ann. 
d.  Ghem.  102,  221).  In  ihr  wurde  nachgewiesen,  dass  das  Leucin 
bei  180^  sich  in  die  isomere  Amjlcarbaminsäure  verwandelt,  mit 
Schwefels&ureanhjdrid  Valeraldehyd  und  mit  Chlor  Valeronitril 
liefert 

1859  (Ann.  d.  Chem.  112,  59)  |beschrieb  er  zwei  bei  der  Des- 
tillation der  Hippnrsäure  mit  Phosphorchlorid  auftretende  Verbin- 
dungen CsHeClNO  und  C^HsClsNO,  ferner  die  Sulfohippursäure, 
Nitrohippursäure  und  Amidohippursäure. 

1860  (Ann.  d.  Cbem.  114,  63;  116,  257)  lieferte  er  den  Beweis, 
dass  das  Furfurol  der  Aldehyd  der  Pyroschleimsäure  ist  und  in 
diese  bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  übergeht.  Dann  zeigte  er, 
dass  die  bei  der  Destillation  des  schleimsauren  Ammoniums 
auftretende  Verbindung  Carbopyrrolamid  ist,  aus  der  sich  die 
Carbopyrrolsäure,  die  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und 
Pyrrol  zerfällt,  gevrinnen  lässt. 

1862  (Ann.  d.  Chem.  123,  298)  veröffentlichte  er  eine  Unter- 
suchung des  beim  Erhitzen  des  Camphers  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure auftretenden  Camphrens,  der  sich 

1863  (Ann.  d.  Chem.  128,  77)  eine  andere  über  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Campher,  einige  ätherische  Gele  und  Harze  und 

1864  (Ann.  der  Chem.  182,  257)  eine  über  Terephtalsäure 
und  Camphresinsäure  anschloss.  Als  Hauptproduct  trat  bei  dieser 
Reaction  eine  Camphresinsäure  genannte  Verbindung  auf,  die 
später  als  unreine  Camphoronsäure  erkannt  wurde,  daneben 
lieferten  viele  fluchtige  Oele  noch  Terephtalsäure. 

1865  (Ann.  d.  Chem.  134,  61)  erschien  eine  Notiz  über  die 
diamantglänzenden  Krystalle,  welche  bei  der  Destillation  des  Thio- 
fnrfols  auftreten  und  deren  Zusammensetzung  der  Formel  C5H4O 
entsprach. 

1872  (Ann.  d.  Chem.  168.,  153)  theilte  er  eine  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Harnsäure  mit. 
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1874  (Diese  Berichte  7,  1332)  fand  er  bei  der  Untersnchoiig 
verschiedener  Theile  einer  schon  in  Faalniss  übergegangenen  Leiche, 
als  der  alkalisch  gemachte  Auszug  mit  Aether  ansgeschüttelt  wurde, 
in  diesem  einen  amorphen  basischen  Körper,  der  weder  Nicoda 
noch  Coniin,  sondern  offenbar  ein  Prodact  der  F&olniss  war. 

1877  (Ann.  d.  Chem.  186,  342)  beschrieb  er  Derivate  4er 
Dinitrosulfotolnolsänre  nnd  1894  (Arch.  d.  Pharm.  232,  130) 
gab  er  eine  Notiz  über  das  Oel  ans  dem  Samen  des  Bilsenkraates. 

Ausser  den  hier  aufgeführten  hat  er  noch  in  Gemeinschaft  mit 
Limp rieht  Untersuchungen  über  einige  Verbindungen  der  Tolnol- 
gruppe  unternommen,  die  veröffentlicht  sind: 

1868  (Ann.  d.  Chem.  146,  330); 

1870  (Ann.d.  Chem.  158,  121;  155,  59); 

1871  (Ann.  d.  Chem.  160,  177). 

Den  Ausgang  bildete  das  Toluylen  (Stilben),  das  sie  dorcfa 
Oxydation  in  Benzaldehyd  und  BenzoSs&ure,  durch  Anlagemag 
von  Wasserstoff  in  Dibenzyl  überführten,  und  das  mit  Brom 
verschiedene  Bromsubstitutionsproducte  lieferte,  ans  denen  dann 
weiter  Tolan  (CuHio),  Hydrobenzoin,  DesoxybenzoTn  and 
andere  Derivate  gewonnen  wurden. 

Auch  literarisch  ist  Schwanert  thätig  gewesen.  Er  hat  mehrere 
Artikel  für  die  »Encyclopädie  der  technischen  Chemie  von  Muspratt- 
St  oh  manne  und  für  das  »Handbuch  der  Chemie  von  Omelin- 
Kraute  geliefert.  1866  gab  er  ein  »Hülfsbuch  zur  Ausfuhmng 
chemischer  Arbeitenc  heraus,  dessen  vierte  Auflage  in  diesem  Jalire 
erschienen  ist.  Keine  Angabe  findet  sich  in  diesem,  deren  Richtigk^ 
nicht  unzählige  Mal  geprüft  ^rorden  w&re,  und  keine  neue  Vorschrift 
wurde  aufgenommen,  bevor  er  nicht  von  deren  Brauchbarkeit  sich 
selbst  überzeugt  hatte.  In  den  Jahren  1880  bis  1883  endlich  ver- 
fasste  er  ein  »Lehrbuch  der  pbarmaceutischen  Cbemiec  in  zwei  Theileii. 

Ueberblickt  man  die  Leistungen  Schwaner t*s,  so  muss  man 
anerkennen,  dass  er  in  vollem  Maasse  den  an  einen  Universititi- 
Professor  zu  stellenden  Anforderungen  gerecht  geworden  ist.  Und 
das  ist  ihm  um  so  hoher  anzurechnen,  als  in  seiner  Jugend  die  Ter- 
hfiltnisse  sein  Vorhaben  keineswegs  unterstützten  und  erst  im  Laufe 
der  Jahre  sich  immer  günstiger  gestalteten.  Durch  Kränklichkeit  und 
andere  Umst&nde  gezwungen,  in  den  ersten  sieben  Jahren  nur  eise 
Dorfschule  und  dann  nur  zwei  Jahre  ein  Progymnasium  besuchen  zv 
können,  war  er  darauf  angewiesen,  seine  Kenntnisse  durch  Selbst- 
btndium  und  Privatunterricht  zu  erweitem.  Dieser  Bildungsgang  ist 
ge¥riss  nicht  geeignet,  auf  einen  Gelehrtenberuf  vorzubereiten,  aber 
eiserner  Fleiss  und  geistige  Anlagen  ermöglichten  es,  die  Mängel  der 
Vorbildung  allmählich   auszugleichen. 
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Schwanert  besass  eine  Arbeitsfreudigkeit,  die  ihn  immer  wieder 
an  den  Schreibtisch  trieb,  die  Arbeit  war  ihm  Erholung,  selten  traf 
man  ihn  auf  Spaziergängen   und  aoch  nicht   hfiufig  in  Gesellschaften. 

Sehr  zu  statten  kam  ihm  sein  ausgezeichnetes  Oedächtniss.  Was 
er  auch  las,  sei  es  etwas  Wissenschaftliches^  oder  das  Anschreiben 
einer  Behörde,  oder  üniversitäts-  und  Facultäts-Angelegenheiten  be- 
treifende Schriften  u.  s.  w.,  immer  that  er  es  langsam  und  sich  den 
Inhalt  ganz  aneignend.  Nie  Hess  er  es  bei  einem  fluchtigen  Durch- 
sehen, um  nur  oberflächlich  von  dem  Inhalt  Kenntniss  zu  nehmen, 
bewenden.  Das  einmal  Erfasste  bewahrte  er  mit  voller  Treue  im  Ge- 
dächt niss,  und  man  konnte  sicher  sein,  dass  selbst  viele  Jahre  nachher 
seine  Angaben  vollkommen  zuverlässig  waren.  Auch  sein  Personen- 
gedächtniss  war  bewundemswerth.  Es  wird  kaum  einen  seiner  Schuler 
geben,  dessen  Name  ihm  entfallen  wäre  und  von  dessen  Ausseben 
und  Wesen  er  nicht  noch  eine   zutreffende  Vorstellung   gehabt   hätte. 

Mit  dem  Eintreten  des  Mannesa Iters  konnte  von  einer  Kränklich- 
keit Schwanert *s  nicht  mehr  die  Rede  sein.  Die  anstrengendsten 
Arbeiten  im  Laboratorium  und  die  am  Schreibtisch  verbrachten 
Abende  hatten  keinen  nachtheiligen  Einfluss  auf  seine  Gesundheit. 
Höchst  selten  war  er  durch  Unwohlsein  genöthigt,  einige  Tage  zu 
Hause  zu  bleiben,  und  während  seiner  42-jährigen  Docentenzeit 
brauchte  er  nicht  ein  einziges  Semester  auszusetzen. 

Auch  die  äusseren  Verhältnisse  gestalteten  sich  seinen  Plänen 
günstig.  Schon  seit  1857  konnte  er  sie  verfolgen,  ohne  durch  pecuniäre 
Sorgen  behindert  zu  sein,  von  1 860  an  steigerten  sich  seine  Einnahm^i 
fortwährend,  und  in  die  ausserordentliche  and  ordentliche  Professar  ist 
er  schneller  eingerückt,  als  dieses  heute  der  Fall  zu  sein  pflegt. 

Es  muss  endlich  noch  erwähnt  werden,  dass  die  häuslichen  Ver- 
bältnisse in  hohem  Grade  fordernd  auf  die  Entwickelung  Schwanert's 
einwirkten.  Seit  1862  mit  der  Tochter  seines  früheren  Prinzipals 
Grote  in  Braunschweig  verheirathet,  hat  er  in  ihr  eine  Gefährtin  ge- 
funden, die  im  Verein  mit  vier  Töchtern  immer  bestrebt  war,  ihm  das 
Leben  freundlich  zu  gestalten.  Alle  kleinlichen  Unannehmlichkeiten 
sachten  sie  ihm  fernzuhalten;  für  seine  Arbeiten,  so  weit  sie  im  Be- 
reiche ihres  Verständnisses  lagen,  interessirten  sie  sich  und  nahmen 
ihm  Geschäfte  ab,  welche  sie  ebenso  gut  wie  er  selbst  verrichten 
konnten.  In  diesem  schönen  Familienkreise  f&hlte  Schwanert  sich 
ganz  befriedigt,  nirgends  befand  er  sich  so  wohl  wie  zu  Hanse,  und 
es  muss  seinen  Hinterbliebenen  der  beste  Trost  sein,  dass  die  Mög- 
lichkeit, seiner  Lebensaufgabe  bis  an*s  Ende  treu  zu  bleiben,  nicht 
zum  Wenigsten  ihr  Verdienst  gewesen  ist. 

H.  Limprieht, 
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ROBERT  HENRIQÜES. 


Am  16.  Juni  1902  starb  zu  Bayreuth  Robert  Henriques  im 
Alter  von  kaum  45  Jahren  an  den  Folgen  eines  Gehirn  leide  ns,  welches 
den  bis  dahin  blühend  gesund  erscheinenden  Mann  in  der  Vollkraft 
seines  SchalFens  im  Frühjahr  1900  befallen  hatte. 

In  Henriques  verliert  die  chemische  und  analjrtische  Durch- 
forschung der  Fette,  Wachse  und  Kautschukwaaren,  welcher  er  sich 
in  den  letzten  zehn  Jahren  seines  Lebens  eifrig  hingegeben  hatte, 
einen  verdienstvollen  Förderer.  Aber  auch  auf  anderen  Gebieten  der 
Chemie,  insbesondere  in  der  Klasse  der  aromatischen  VerbindaDgeo. 
hat  er  schon  in  den  achtziger  und  neunziger  Jahren  eine  Reihe  von 
Beiträgen  geliefert,  welche  die  Kenntniss  dieser  Verbindungen  in 
manchen  Funkten  wesentlich  erweitert  haben.  Ein  kurzes  Lebensbild 
des  leider  so  früh  Dahingeschiedenen  dürfte  daher  denjenigen  Facb- 
genossen,  welche  seinen  Ent wickelungsgang  nicht  näher  zu  verfolgen 
Gelegenheit  hatten,  vielleicht  eine  willkommene  Gabe  sein. 

Robert  Henriques  wurde  am  19.  September  1857  zu  Hamboig 
als  Sohn  eines  dortigen  Kaufmanns  geboren.  Anfänglich  für  den 
Kaufmannsstand  bestimmt,  besuchte  er  zunächst  eine  Privatschnle. 
Bald  aber  ging  er,  einer  unabweisbaren,  schon  früh  in  ihm  erwachten 
Neigung  für  die  Naturwissenschaften  folgend,  zum  Realgymnasiuin 
über  und  studirte  nach  im  Jahre  1876  bestandenem  Abiturienten- 
examen  in  Heidelberg,  Berlin  und  Strassburg  Chemie.  Die  bekannten 
Nebenfächer,  insbesondere  Botanik,  die  stets  sein  Lieblingsfach  wv, 
wurden  neben  dem  Hauptgebiet  nicht  vernachlässigt,  und  mit  regstem 
Interesse  gab  er  sich  auch  in  den  freien  Stunden  seiner  Studienzeit 
den  ihm  besonders  am  Herzen  gelegenen  schongeistigen  Gebieten  hin. 
Seine  auf  der  Universität  erworbenen  vielseitigen  Fachkenntnisse  ver- 
schafften  ihm,  der  gleichzeitig  über  ein  sicheres  GedSchtniss  and 
schnelle  Auffassungsgabe  verfügte,  für  seinen  späteren  Beruf  eine  be- 
merkenswerthe  Gewandtheit  in  der  Behandlung  der  an  ihn  heran- 
tretenden wissenschaftlichen  und  technischen  Aufgaben. 

Seine  wissenschaftliche  Laufbahn  begann  Henriques  mit  der  im 
Fi ttig* sehen  Laboratorium  zu  Strassburg  ausgeführten  Dissertation 
»üeber  neue  Nitroderivate  des  Phenols«,  auf  Grund  deren  er  1881  in 
Strassburg  promovirte.     Die  Arbeit,  welche  schon  eine  ansgesprocbene 
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Stilgewandtheit  des  Verfassers  vemeth,  beschrieb  die  Darstellung  und 
^Eigenschaften  des  bis  dahin  noch  unbekannten  Isomeren  der  Pikrin- 
8&are,  ferner  der  Pikraminsäure isomeren,  des  Tetranitrodioxyben- 
zols  u.  s.  w. 

Nach  der  Promotion  genügte  Henriques  zwar  erst  in  München 
seiner  Militärpflicht,  brachte  es  aber  durch  grossen  Fleiss  fertig,  noch 
während  des  Dienstjahres  aus  dem  v.  Baey er' sehen  Laboratorium, 
das  er  gleichzeitig  belegt  hatte,  zwei  beachtenswerthe  Arbeiten  ge> 
meinschaftlich  mit  P.  Friedlander  zu  publiciren,  die  eine  »Üeber 
Orthonitrobenzaldehjd«  *),  die  andere  »üeber  Umwandlungsproducte 
des  Orthonitrobenzaldehyds  bei  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäurec  *). 

Henriques  beabsichtigte  anfänglich,  bei  v.  Ba eye r  weiter  wissen- 
schaftlich zu  arbeiten,  um  sich  später  zu  habilitiren;  indessen  zog  er 
es  schliesslich  vor,  in  die  Praxis  zu  gehen.  Seinem  intensiven  For- 
schangsdrang  und  seiner  vorzuglichen  Befähigung,  sich  belehrend  mit- 
zntheilen,  hätte  eine  dauernde  Lehrthätigkeit  und  die  damit  verbundene 
Möglichkeit  freien,  wissenschaftlichen  Arbeitens  vielleicht  am  besten 
entsprochen.  Um  so  mehr  ist  es  anzuerkennen,  wie  Henriques  es 
in  seinem  späteren  Beruf  als  Fabrikschemiker  und  Leiter  eines 
Handelslaboratoriums  verstanden  hat,  neben  der  Erfüllung  seiner 
nächsten  Berufspflichten  noch  andauernd  in  die  wissenschaftliche 
Forschung  fordernd  einzugreifen. 

Gleich  nach  Beendigung  seiner  militärischen  Dienstzeit  trat  er  als 
Assistent  in  das  wissenschaftliche  Laboratorium  der  K.  Gehler' sehen 
Anilinfabrik  in  Offenbach  ein.  Unter  eifriger  Betheiligung  an  den 
technischen  Aufgaben  der  Fabrik  verschaffte  er  sich  hier  bald  die 
Fähigkeit,  technische  Aufgaben  und  Schwierigkeiten  nach  den  An- 
forderungen eines  grösseren  Fabrikbetriebs  zu  behandeln.  Später 
hatte  er  in  der  Kun  he  im 'sehen  Fabrik  zu  Niederschönweide,  wo  er 
mehrere  Jahre  als  Leiter  des  wissenschaftlichen  Laboratoriums  thätig 
war,  reichlich  Gelegenheit,  jene  Befähigung  weiter  auszubilden. 

Vor  seinem  Eintritt  in  die  letztgenannte  Fabrik  nahm  er  noch 
einmal  im  Lieb  er  man  naschen  Laboratorium  zu  Charlotten  bürg  Ge- 
legenheit, fSr  sich  zu  arbeiten,  und  pablicirte  hier  in  Gemeinschaft 
mit  Ilinsky  eine  neue  Darstellungsweise  der  Nitrosonaphtole *). 
Ans  der  Fabrik sthätigkeit  heraus  hat  er  zwei  bemerkenswerthe 
Arbeiten,  nämlich  »Eine  neue  Darstellungsweise  secundärer  Amido- 
azokörperc^)  und  »Ueber  Spaltung  des  Naphtalin-  und  Benzol-Rings^ 
durch  Oxydationc  *)  publicirt.     In  letzterer  Abhandlung  zeigte  er,  dass^ 


1)  Diese  Berichte  14,  2808  [1881],  *)  Diese  Berichte  15,  2105  [18821. 
^  Diese  Berichte  18,  704  [1885].  *)  Diese  Berichte  17,  2668  [1884V 
*)  Diese  Berichte  21,  1607  [1888]. 
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bei  der  Oxydation  von  Naphtol  und  Napbtalinsulfosäare  mit  Perman- 
ganat    sog.    o-Carboxypbenylglyoxylsäure    CfiH4<rQQ'ij    *       eotsteht, 

welcbe  cbarakteristische  Hydrazinderivate  giebt. 

Am   1.  Juli    1890    übernabm    Henriques    ein    eigenes  Haodel»- 
laboratorium  in  der   Scbamhorststrafise   zu  Berlin  and    Terbeirathete 
8icb    bald    darauf  mit    Frl.   Anna  Stuttgarter    aus  Manchen.     la 
Laboratorium  widmete  er  sieb  zunächst  neben  den  laafenden  Arbeiten 
>8sem    Eifer    der    analytischen    Durchforschung     der     Kant- 
ren,    einem   Gebiet,    welches   bis  dahin   —   von   Carl  Otto 
s  Arbeiten  abgesehen  —  den   meisten  Chemikern    noch    eine 
ognita  war.     Aus    der  Zusammensetzung   der    fertigen  Kaut- 
aren,   welche  sämmtlich    der  Vulcanisation,    also    einer    aoni 
icht    starken    Veränderung    des    Hanptantheils   and    einaelner 
r     Zumischungen,     z.   B.    der    fetten    Oele,    ausgesetst    sind, 
nicht    ohne    Weiteres    Schlüsse    auf  die    nrsprangliche    Be- 
1er  Waaren  gezogen  werden.     Es  war   daher    nicht    zu    wer- 
f  dass  ein  gewisses,    zum  Theil    noch  heute  weit  verbreitetes 
en   bei  den  Gummifabrikanten   gegen    die  Braachbarkeit   der 
1  der  Kautschuk  waren  damals  vorherrschte.     Henriqnes  er^ 
ch    das    grosse    Verdienst,    durch    Ausarbeitung    anerkannter 
(methoden  die  bestehenden  Vorurtheile  gegen   die  Kaatschok- 
wesentlich  abgeschwächt  zu  haben.     Seine  elegante  und  ein- 
Bestimmung     der    Kautschuksurrogate     durch    Ausziehen    des 
mit    alkoholischer  Lauge,    seine  Asphalt-  und  Schwefel-Be- 
g,  die  zahlreichen  sonstigen  Beiträge  zur  systematischen  Kaat- 
ifung,  die  inzwischen  auch  in  England  C.  O.  Weber  erfolg- 
^arbeitete,    verschafften    ihm    bald    den    Namen    einer    ersten 
^  auf    dem  Gebiete    des  Kautschuks,    und    vom    Auswärtigen 
m  Ausland  selbst  wurde  sein  Rath  anf  diesem  Gebiete  mehr- 
Anspruch    genommen.     Recht    bemerkenswerth    sind    seine 
Übungen  über  die  Bindung  des  Schwefels    und    des  Chlors  in 
^hwefelten  und  gechlorschwefelten  Surrogaten  des  Kaatschoks. 
jrauf  bezügliche  Arbeit  »üeber  die  Einwirkung  von  Schwefel 
»sättigte  Fettkörper«  0  führte  ihn  auf  die  später  zn  erwähnende 
tung  der  kalten  Verseif  barkeit  aller  Oele  and  Fette. 
Henriques  patentirtes  Verfahren    zur  Herstellung   von  ge- 
ten  Kautschuksurrogaten   unter  vorangehender  Oxydation  der 
n  Oele  findet  heute  noch  technische  Anwendung.     In  lebhafter 
mg  dürfte  auch  noch  ein  von  ihm  in  der  Berliner  Foljtech- 
Gesellschaft  über  den  )» Kautschuk   und    seine  Qnellenc 
er  Vortrag  sein,  in  welchem  er  in  höchst  fesselnder  Weise  an 
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der  Hand  anschaulicher  Demonstrationen  die  Gewinnung  des  Kaut- 
schaks  und  die  wirthschaftlichen  Aussichten  der  Gummipfianzungen. 
in  neuen  exotischen  Kautschukgebieten  schilderte. 

Neben  seinen  analytischen  und  technischen  Kautschuk  Unter- 
suchungen versäumte  Henri ques  nicht,  gelegentlich  wieder  Ex-^ 
cursionen  nach  rein  wissenschaftlichen  Arbeitsgebieten  zu  machen, 
und  publicirte  hier  wieder  werth volle  Arbeiten  über  »Einige  Derivate 
des  p-Amidonaphtoläthers€  ^)  und  die  »Thioderivate  des /^-Napbtols'). 
8eine  Arbeiten  über  Kuutschukuntersuchungen,  ebenso  seine  Jahres- 
berichte über  dieses  Gebiet  sind  hauptsächlich  in  der  Chemiker- 
zeitung, zum  Theil  in  der  Oummizeitnng  und  später  in  der 
Chemischen  Revue  über  die  Fett-  und  Harz-Industrie  publicirt. 

Nach  etwa  fnnQähriger  Beschäftigung  mit  der  Kautschukanalyse, 
in  der  er  sich  seine  Sporen  verdient  hatte,  wandte  sich  Henriques, 
der  ständigen  Bearbeitung  eines  einzelnen  Gebietes  wohl  etwas  über- 
drüssig und  angeregt  durch  die  oben  angedeutete  Beobachtung  über 
die  Verseifbark  ei  t  fetter  Gele,  einem  neuen  Arbeitsgebiete  —  den  Fetten 
und  Wachsen  —  zu.  Hier  gab  es  trotz  der  für  die  Analyse  und  einzelne 
Zweige  wissenschaftlicher  Forschung  wohl  bahnbrechenden,  aber  den 
neuen  Bedürfnissen  allein  nicht  mehr  genügenden  Arbeiten  von 
Benedikt,  v.  Hübl,  Köttsdorfer  u.  s.  w.  noch  viel  zu  thun. 
Insbesondere  roussten,  nachdem  die  sogenannten  »quantitativen  Con- 
stanten c  in  vielleicht  etwas  überreichem  Maasse  von  verschiedenen 
Seiten  bearbeitet  worden  waren,  neue  Gesichtspunkte  für  die  Er- 
schliessung dieser  seit  Chevreul  etwas  stiefmütterlich  behandelten 
Körperklasse  gewonnen  werden. 

Henriques  begann  mit  einer  Arbeit  über  die  Verseifung  der 
Fette.  Er  zeigte,  dass  alle  Fette,  ja  sogar  die  meisten  Wachse,  in 
Benzinlösungen  durch  überschüssige,  starke,  alkoholische  Lauge  leicht 
in  der  Kälte  verseif  bar  sind.  Sein  auf  diese  Beobachtung  gegründetes 
Laboratoriumsverfahren ')  hat  sich  inzwischen  gut  bewährt  Im  An- 
fang der  Laugeneinwirkung,  und  zwar  schon  bei  ganz  geringem  Ueber- 
Bchuss  der  Lauge,  bilden  sich  die  alkohollöslichen  Fettsäureäthylester, 
nnd  erst  im  weiteren  Verlauf  der  Reaction  werden  diese  Ester  von 
überschüssigem  Alkali  verseift.  An  diese  Beobachtung  anknüpfend, 
arbeitete  er  ein  einfaches  Verfahren  zur  Herstellung  der  Aethylester 
ans  den  ursprünglichen  Fetten  ans,  indem  er  die  zu  Anfang  der 
Reaction  gebildeten  und  in  geeigneter  Weise  abgeschiedenen  Ester 
von  unverändertem  Fett  durch  überhitzten  Wasserdampf  trennte» 
Weiter  zeigte  er^),    dass    auch    die   Ester    sonstiger    ein-    und    zwei- 


>)  Diese  Berichte  25,  3058  [1892].        ^)  Diese  Berichte  27,  2993  [1894]. 

3)  ZeiiBohr.  für  angew.  Chem.  1895,  721. 

*)  Zeitäcbr.  für  angew.  Chem.  1896,  221,  423;  1898,  696. 
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basischer  Fettsaoren  von  der  Essigsäure  bis  zur  Cerotinsaure,  ferner 
auch  die  Aethylester  von  Benzogsäure  und  Zimmtsäure  kalt  leicht  ver- 
seifbar sind,  "Während  beim  Salicjlsfiureester  das  Verfahren  versagte. 
Auch  Acetate  des  Styrolalkohols  und  Phenols  erwiesen  sich  als  kalt 
verseifbar,  Letzere  indessen  nur  bei  grossem  Alkaliuberschuss. 

Zahlreiche  FachcoUegen  haben  das  Henriques'sche  kalte  V'er- 
seifungsverfahren  bei  wissenschaftlichen  und  analytischen  Unt^^ 
suchungen  versuchsweise  benutzt.  Einige  hierbei  sich  ergebende  Miss- 
erfolge wurden  durch  Ausserach tlassen  ziemlich  nahe  liegender,  wenn 
auch  vom  Autor  nicht  beschriebener  Versuchsbedingungen  herbeige- 
führt. In  den  zahlreichen  Controversen,  die  Henriques  hier  fahrte 
—  er  neigte  etwas  zu  scharfer  Polemik  —  wurde  ihm  der  Sieg 
meistens  nicht  schwer  gemacht.  Indessen  muss  zugegeben  werden, 
dass  er  die  theoretische  Stichhaltigkeit  der  kalten  Verseifung  im  Ver- 
hältniss  zu  der  bislang  und  auch  heute  noch  zumeist  im  Laboratoriim 
geübten  etwas  überschätzte. 

Henriques  hatte  ferner  gezeigt,  dass  Geraniol,  Linalool,  Zirnjnt- 
alkohol,  Safrol,  Anethol  und  Eugenol  beim  Kochen  oder  l&ngerai 
Stehen  mit  alkoholischem  Elali  merklich  angegriffen  werden.  Er 
nahm  hiernach  an,  dass  auch  die  höheren  Alkohole  des  Wollfetts, 
welches  weder  nach  seinem  noch  nach  den  anderen  Verseünngsvei^ 
fahren  eine  constante  Verseifungszahl  gab,  durch  alkoholisches  Kau 
angegriffen  werden.  Diese  an  sich  einleuchtende  Vermuthung  dürfte  aber 
inzwischen  durch  die  neueren  Untersuchungen  von  Fahrion  über  den 
tbeilweisen  Abbau  höherer  Fettsäuren  durch  alkoholisches  Kali  überholt 
sein,  nachdem  insbesondere  auch  festgestellt  war,  dass  die  bislang  be- 
kannten Alkohole  des  Wollfetts,  Cholesterin  und  Isocholesterin,  von 
alkoholischer  Lauge  nicht  angegriffen  werden.  Gelegentlich  einer 
Controverse  über  die  Verseifbarkeit  des  chinesischen  Insectenwacfases 
hat  Henriques  die  Formel  des  Cerylcerotats,  des  Hauptbestandtheils 
jenes  Wachses,  sowie  der  Componenten  controllirt  und  statt  der  Ins- 
herigen  Brodie^  sehen  und  F.  Marie 'sehen  Formel  der  CerotinsSiire 
die  Formel  CmH^sO^  als  zutreffend  nachgewiesen.  Dementsprechend 
fand  er  auch  die  Formel  des  Cerylakohols,  aus  der  VerseifungssaU 
de^  Acetats  berechnet,  zu  CmH^iO  *)• 

Im  Jahre  1896  wurde  Henriques  die  Redaction  der  »Chemi- 
schen Revue  über  die  Fett-  und  Harz-Industriec  Übertrag« 
—  eine  Angabe,  der  er  sich,  neben  der  Leitung  seines  Laboratorioas, 
mit  Eifer  und  anerkanntem  Erfolg  gewidmet  hat.  Zahlreiche  Beitiige 
zu  fettanalytischen  Untersuchungen  und  kritisch  gestimmte  Referate 
ivurden  von  ihm  selbst  geliefert.     Bei   seiner   temperamentvollen  Art 
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kam  es  hier  gelegentlich  vor,  dass  er  bei  abfälligen  Urtheilen  etwas 
oberes  Ziel  hinansschoss. 

Von  seinen  zahlreichen  Original  beitragen  für  die  »Revue«  seien 
hier  nur  die  Arbeiten  »Ueber  die  flüchtigen  und  unlöslichen  Fettsfioren 
der  Butter«  und  über  Zusammensetzung  des  Colophoniums  erwähnt, 
weil  sie  für  seine  gründliche  Behandlung  der  aufgeworfenen  Fragen 
kennzeichnend  sind. 

In  letzterer  Arbeit  brachte  er  Anhaltspunkte  dafür,  dass  die 
scheinbare  V erseifungszahl ,  welche  das  Colophonium  neben  seiner 
hoben  Säurezahl  giebt,  nicht  von  Estern,  sondern  von  anderen,  viel- 
leicht lactonsäureartigen  Körpern  herrührt. 

Für  den  Heise' sehen  Befund  von  Oleodistearin  im  Mkanifett 
schaffte  Henriques  durch  Gewinnung  eines  krystallisirten  Ghlorjod- 
additionsproductes  eine  weitere  sichere  Stütze*).  Dieses  Chlorjod- 
oleodistearin  war  gleichzeitig  das  erste,  rein  dargestellte  Chlorjod- 
additionsproduct  natürlicher  Fettbestandtbeile.  Henriques  zeigte,  unter 
welchen  Umständen  Chlor  und  Jod  aus  ihm  abspaltbar  sind,  und  wie 
Oleodistearin,  analog  dem  Triolei'n,  durch  salpetrige  Säure  in  Elaido- 
distearin  überging.  Auch  aus  Leinöl  und  anderen  trocknenden  Oelen 
hatte  er  schon  Chlorjodproducte  durch  Einwirkung  der  H üb  1' sehen 
Lösung  auf  die  Chloroformlösung  der  Oele  und  Zugabe  von  Alkohol 
abgeschieden«  Diese  Producte  wollte  er  in  der  Erwartung,  in  ihnen 
ein  allgemeines  Mittel  zur  Abscheidung  gemischter  Glyceride  aus 
flüssigen  Fetten  gewonnnen  zu  haben,  näher  untersuchen.  Noch  im 
Frühjahr  1900  besprach  er  mit  dem  Verfasser  dieser  Aufzeichnungen 
gelegentlich  eines  Zusammentreffens  in  Südtirol  den  Plan  für  eine 
gemeinsame  Bearbeitung  des  letzterwähnten  Gebietes.  Der  wenige 
Monate  darauf  erfolgende  Ausbruch  seines  Gehimleidens  setzte  indessen 
allen  seinen  Berufsarbeiten  und,  wie  hinzuzufügen  ist,  auch  einem  sehr 
glücklichen  und  harmonischen  Familienleben,  das  ihm  seit  10  Jahren 
bescbieden  war,  ein  jähes  Ende, 

Neben  seinen  BerufscoUegen  und  den  industriellen  Kreisen,  denen 
er  durch  gemeinsame  Arbeit  verbunden  war,  werden  zahlreiche,  den 
verschiedensten  Berufskreisen  angehörende  Freunde,  welche  die  an- 
regende Sphäre  seines  Heims  näher  kennen  gelernt  haben,  das  be- 
klagenswerthe  Ende  dieses  Mannes  tief  bedauern. 

D.  Holde. 


0  Henriques  und  Eünne,  diese  Berichts  32,  887  [1899]. 
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RUDOLF  FINKKNER. 


Am  14.  September  starb  plötzlich  ia  seiner  Heimath,  Borgdteinfiiit 
i.  W.,  der  Professor  der  Eöniglicbeo  Berg- Akademie  za  Berlin, 
Geheimer  Bergrath  Dr.  Rudolf  Finkener. 

Finken  er  wurde  am  26.  März  1834  geboren.  Er  besachte  das 
Gymnasium  in  Soest  und  stndirte  in  Bonn,  Göttingen  und  Beriin 
Mathematik  und  Naturwissenschaften.  1860  promovirte  er  in  Berlin 
multa  cum  laiide.  Der  Titel  seiner  Dissertation  war:  Nonniülis 
fluoris  cum  hydrargyro  conjunctionibus.  1862  bestand  er  das  Staats- 
examen fQr  das  höhere  Lehrfach.  Zunächst  war  der  Yerstorbene 
Assistent  Heinrich  Rose's;  1863  wurde  er  Lehrer  an  der  Beig- 
Schule  und  5  Jahre  später  Professor  an  der  Berg-Akademie,  die  mit 
ihm  ihren  ältesten  und  zugleich  einen  ihrer  bedeutendsten  Docenten 
verloren  hat. 

Finkener  war  Leiter  des  Unterrichtslaboratoriums  der  Berg- 
Akademie  und  des  Laboratoriums  für  Gesteins-  und  Mineral-Analyse 
der  Königlichen  geologischen  Landesanstalt.  Im  Jahre  1879  wurde 
er  officiell  zum  Director  der  kurz  vorher  gegründeten  Königlichen 
preussischen  chemisch- technischen  Versuchsanstalt  ernannt.  Sein 
Hauptwerk  war  die  classische  Neubearbeitung  von  Heinrich  Rose *s 
Handbuch  der  analytischen  Chemie,  die  in  den  Jahren  1868^1871 
erschien.  Selten  ist  ein  so  umfangreiches,  das  Thema  völlig  erschöp- 
fendes Werk  von  einem  einzigen  Bearbeiter  herausgegeben  worden, 
das  mit  gleich  hervorragender  Sorgfalt  und  Staunens werthem  Fleisse 
durchgearbeitet  ist^  Finkener  nahm  nichts  in  sein  Buch  auf,  ohne 
es  auf  das  Gewissenhafteste  nachgeprüft  zu  haben,  und  noch  heute, 
nach  mehr  als  dreissig  Jahren,  ist  der  »Rose- Fink  euer«  for  den 
Analytiker  ein  Nachschlagebuch  von  ausserordentlichem  Werthe, 

Der  Verstorbene  zog  sich  von  der  Oeffentlichkeit  sehr  zurück, 
jedes  persönliche  Hervortreten  war  ihm  peinlich,  er  war  ein  Femd 
jeder  Schaum  Schlägerei.  Hin  und  wieder  erschien  in  den  »Mitthei- 
Inngen  der  Kgl.  technischen  Versuchsanstalten  c,  in  früheren  Jahren  in 
Poggendorfs  Annalen  eine  kurze  —      -     - 
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der  neaen  Auflage  von  Lange's  »Chemisch-technischen  Untersuchungs- 
methoden« hat  Prof.  P afahl  in  dem  Abschnitt  »Metalle  ausser  Eisen« 
eine  Reihe  Finkener'scher  Methoden  veröffentlicht,  die  sich  z.  Th. 
in  der  chemisch-technischen  Versuchsanstalt  bereits  seit  Jahren  als 
za verlassig  bewährt  haben. 

Die  Laboratoriumsprazis  verdankt  Finken  er  eine  grosse  Anzahl 
vortrefflicher  Apparate,  die  sich  besonders  überall  da  bewährt  haben, 
wo  es  sich  am  Anwendung  äusserster  Genauigkeit  bei  analytischen 
Bestimmungen  handelt.  Speciell  sei  hier  nur  sein  Gasentwickelangs- 
apparat  genannt,  der  so  viele  und  grosse  Vortheile  vor  dem  Kipp- 
schen  hat,  dass  man  sich  über  die  geringe  Verbreitung  wundem  muss, 
welche  derselbe  bisher  gefunden. 

Das  Finken  er 'sehe  Laboratorium  war  wohl  die  beste  Unter- 
richtsanstalt für  analytische  Chemie,  und  sein  Leiter  wird  allen  den- 
jenigen, die  als  seine  Schaler,  Assistenten  oder  Mitarbeiter  Gelegenheit 
hatten,  ihn  kennen  zu  lernen,  stets  unvergesslich  bleiben.  Er  verfügte 
über  einen  reichen  Schatz  an  Wissen  und  praktischen  Erfahrangen; 
niemals  fragte  man  ihn  vergeblich  um  Rath;  daza  war  ihm  streng  lo- 
gisches Denken  eigen,  er  war  Mathematiker  durch  and  durch. 

In  Finken er's  wissenschaftlichem  Nachlass,  dessen  Ordnung  vor- 
aassichtlich  darch  seinen  langjährigen  Assistenten,  Dr.  Th.  Fischer, 
«rfolgen  wird,  dürften  sich  noch  viele  für  die  Wissenschaft  werth volle 
Notizen  finden. 

H.  Totissaint. 
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FRIEDRICH  RÜÜORFF. 


Am  29.  November  dieses  Jahres  starb  zu  Gharlottenburg  der  Pro- 
fessor an  der  Eöniglicben  TechDischen  Hochschale  Berlin  und  lang- 
jährige Leiter  des  anorganischen  Laboratoriums  Theodor  Friedrieb 
Rüdorff,  nachdem  er  noch  kurze  Zeit  vorher  seinen  70.  Geburtstag 
gefeiert  hatte. 

Rüdorff  gehörte  nicht  zu  den  Chemikern,   deren  Name  in  aller 
Mund  ist;    unter  den  Fachgenossen  selbst  sind  wohl  nur  veenige,    die 
über  seine  Persönlichkeit  und  über  seine  Thätigkeit  eine  nähere  Aus- 
kunft   ertheilen    könnten.     Dennoch    aber   gehörte    er  zu  den  Besten 
seines  Standes.     Er  war  eine  jener  eigenartigen   und  originellen  Per- 
sönlichkeiten, an  denen  sein  Geburtsland  Westfalen  so  reich  ist.    Der 
Grundcharakterzug    seines  Wesens  waren:    scharf  ausgeprägtes  Fest- 
halten am  Bestehenden,    strengstes  Gerechtigkeitsgefühl,  Wohlwollen, 
lebensfroher  Humor  und  männliche  Offenheit,  häufig  von  erfrischender 
Derbheit  begleitet.     Dorch  Erziehung    und  Einwirkung  äusserer  Ver- 
hältnisse war  Rüdorff  von  Jugend    auf  daran  gewöhnt,    in  rastloser 
Thätigkeit  die  höchste  Lebensbefriedigung    zu  finden.     In  der  Ueber- 
bürdung    mit  Arbeit,    die  der  Verstorbene  sich   besonders  in  den  Ju- 
gendjahren und  in  seiner  späteren  Lehrthätigkeit  zumutbete,  ist  wohl 
auch  der  Grund  für    sein  späteres  Nervenleiden,    das  sich  lange  vor- 
bereitete, zu  suchen.     Als  Lehrer    und  Vorgesetzter    verstand  es  Rü- 
dorff, sich  die  Herzen    seiner  Schüler    und  Untergebenen    im  Fluge 
zu  erobern.     Stets    fand  man  ihn  bereit,    mit  freundlichem  fkitgegen- 
kommen  und  väterlichem  Wohlwollen  einer  Bitte  um  Rath  und  Aus- 
kunft   zu  entsprechen.     Seinem    eigenen  bescheidenen  Sinne  und  dem 
scharf   ausgeprägten    Gefühle    einer    grossen  Verantwortung    für  den 
Lehrberuf  entsprechend,  stand  das  Interesse  für  seine  Schüler  im  Labo- 
ratoriumsbetriebe   stets    an  erster  Stelle;    ein  Etwas,    das  diesem  In- 
teresse   auch    nur    bedingungsweise  vorauszustellen  war,    existirte  für 
ihn  überhaupt  nicht,    und    er    duldete  in  dieser  Beziehung  auch  nicht 
die    geringste  Abweichung.      Rüdorff   erblickte    den    Kern    der  ge- 
dämmten chemischen  Ausbildung   in    einer  gründlichen  Kenntniss  der 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4537 


(joalitativen  und  quantitativen  Analyse;  allen  Bestrebungen,  die  sich 
auf  theoretischem  und  praktischem  Gebiete  von  diesen  seinen  Grund- 
anschaauDgenl,  sei  es  auch  nur  scheinbar,  entfernten,  stand  er  mit 
grossem  Misstrauen  gegenüber. 

Rüdorff  wurde    am    3.  November    1832    als  zweiter  Sohu  des 
praktischen  Arztes  Dr.  med.  Friedrich  Ruder  ff  zu  Werl  in  West- 
falen geboren.     Im  Eltembause,    das    aber   frühzeitig  durch  den  T<»d 
des  Vaters  seinen  Mittelpunkt  verlor,  erhielt  er  den  ersten  Unterricht; 
später  besuchte  er  die  evangelische  Schule,  die  Stadtschule  und  höhere 
Bürgerschule    in  Werl.     Im  Herbste  1848    bezog   er  d;js  Gymnasium 
in  Soest;  hier  fesselte  ihn  besonders  der  von  Koppe  ertheilte  natur- 
wissenschaftliche Unterricht.     Nach  im  Jahre  l'S54  bestandenem  Abi- 
turientenexamen studirte  er  zunächst  in  Göttingen  Chemie,  Mathema- 
tik   und    Botanik;    seine    Lehrer    waren  Wöhler,    Stern,    Ulrich, 
Wilh.    Weber,    Griesebach    und  Wicke.     Ostern   1856    ging   er 
nach  Berlin    und    hörte   bei   G.   Magnus,    Dove,    H.  u.  G.  Rose, 
Poggendorf,  Beyrich,   Trendelenburg    u.   A.  Vorlesungen.     Im 
Herbst  1856    erhielt  Rüdorff   eine  Assistentenstelle    bei  Dove    und 
nach  zwei  Jahren  eine  solche  bei  Magnus,    in   der  er  bis  1863  ver- 
blieb.    Im  August  1861    wurde  Rüdorff  auf  Grund  seiner  Disserta- 
tion:   »Quam    vim    sales   ad   aquam  congelandnm  habeant«    in  Berlin 
zum  Doctor  promovirt.    Die  Rüdorff'sche  Arbeit  hatte  Magnus  be- 
reits am  16.  April  1861  im  Auszuge  der  Akademie  der  Wissenschaft 
vorgetragen.     186'J  bestand  Rüdorff   das  Oberlehrerexamen  und  er- 
hielt 1863   eine  Oberlehrerstelle    an   der  Friedrich  Werder'schen  Ge- 
werbeschule in  Berlin;    er  unterrichtete    in  dieser  Stellung  in  Physik 
and  Chemie.     Im  Herbste  desselben  Jahres  erhielt  er  femer  den  Auf- 
trag, Vorträge  über  Physik  und  Chemie    für  die  städtischen  Elemen- 
tarlehrer abzuhalten;  diese  Vorträge    bestanden    bis  zum  Jahre  1864. 
1864  wurde  ihm  die  Controlle   über  die  städtische  Gasbeleuchtung  in 
Berlin  übertnigen,  die  er  bis  zum  Jahre  1884   ausübte.     Durch  diese 
Thätigkeit  wurden  eine  Reihe  von  interessanten  Untersuchungen  und 
Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  Gasbeleuchtungstechnik  veranlasst.    Den 
physik.-ilischen    und    chemischen  Unterricht    ertheilte  er  auf  der  Bau- 
akademie vom  Herbste  1865  an;  seine  Ernennung  zum  Professor  er- 
folgte 1870.     Im   October  1875    wurde  Rüdorff   zum  Mitgliede    der 
Ministeria l-Prüfungs-Commission  für  das  Forstwesen  ernannt,  in  wel- 
cher Stellung  er  bis  1880  blieb.     Als  Nachfolger  des  zur  Universität 
Berlin  berufenen  Rammeisberg,  mit  dem  er  bis  zu  dessen  Todein 
Freundschaft  verbunden  war,  wurde  Rüdorff  am  30.  December  1882 
zum  etatsmässigen  Professor  und  Vorsteher   des  anorganischen  Labo- 
ratoriums der  neu  begründeten  Technischen  Hochschule  zu  Berlin  er- 
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nunnt.  In  dieser  neuen  Stellung  hatte  er  zunächst  die  von  Ram- 
nielsherg  hegonnenen  Arbeiten,  die  sich  auf  den  Neubau  und  die 
EinrichtUDg  des  anorganischen  Laboratoriums  der  Technischen  Hoch- 
schule bezogen,  weiterzufuhren  und  femer  die  Vortrfige  über  Experi- 
ment^lchemie  und  die  Leitung  des  40  Arbeitsplätze  besitzenden  Labo- 
ratoriums der  Gewerbeakademie  zu  übernehmen.  Im  Jahre  1884 
wurde  dann  das  neue  Laboratorium  der  technischen  Hochschule,  das 
zunächst  70  Arbeitsplätze  besass,  in  Betrieb  genommen.  Die  Anzahl 
der  Laboratoriamsplätze  erwies  sich  nach  ganz  kurzer  Zeit  als  durch- 
aus ungenügend,  sodass  eine  Vermehrung  der  Arbeitsplätze  dringend 
nothwendig  war.  Beim  Ausscheiden  Rndorff's  ans  seinem  Amte  be- 
trug die  Anzahl  der  verfügbaren  Arbeitsplätze  112,  aber  auch  diese 
Vermehrung  reichte  in  keiner  Weise  aus,  sodass  z.  B.  im  Winter- 
semester 1900/01  83  Bewerber  um  Laboratoriumsplätze  nicht  berück- 
sichtigt werden  konnten. 

Für  das  Amtsjahr  1886/87  stand  Rüdorf f  als  Rector  an  der 
Spitze  der  Technischen  Hochschule,  1889  erhielt  er  seine  Ernennung 
zum  Geheimen  Regierungsrath;  im  Jahre  1887  war  ihm  der  rothe  Adler- 
orden IV.  und  1901  derselbe  Orden  UI.  Klasse  mit  der  Schleife  ver- 
liehen worden.  Am  l.October  1901  tratRüdorff  in  den  Ruhestand, 
nachdem  das  fortschreitende  Leiden  gebieterisch  Schonung  erheischte. 
Die  Aufgabe  des  über  alles  geliebten  Lehrberufes  war  für  ihn 
wohl  die  schwerste  Stunde  seines  Lebens.  Unerwartet  schnell  ver- 
schlimmerte sich  sein  Zustand;  wohl  suchte  er  noch  im  verflossenen 
Sommer  Heilung  an  der  See,  doch  sie  blieb  ihm  versagt,  und  nur  der 
Genuss  der  Naturschönheit,  an  dem  er  mit  allen  Fasern  seines  Seins 
hing,  vermochte  sein  Gemüth  zu  erfrischen  und  aufzurichten.  Von 
den  treuen  Händen  seiner  Gattin  mit  bewunderungswürdiger  Aufopfe- 
rung gepflegt,  entschlief  er  sanft  am  Abend  des  29.  Novembers. 

Der  ganze  Entwickelungsgang  seiner  Studien  brachte  es  mit  sich, 
dass  die  wissenschaftliche  Thätigkeit  Rüdorfrs  sich  in  erster  Linie 
auf  das  Gebiet  der  physikalischen  Chemie  erstreckte.  In  seinen  Ar- 
beiten: Ueber  das  Gefirieren  des  Wassers,  Ueber  Efiltemischnngen, 
Ueber  die  durch  Auflösen  von  Salzen  zu  erzielende  Temperaturer- 
niedrigung, Ueber  die  Löslichkeit  von  Salzgemischen,  Zur  Constitution 
von  Lösungen  u.  A.  ist  er  eingehend  und  mit  Erfolg  auf  einem  Ge- 
biete thätig  gewesen,  auf  dem  durch  die  classischen  Arbeiten  von 
Raoult,  van't  Hoff  und  Arrhenius  eine  ganz  neue  Aera  der 
physikalischen  und  anorganischen  Chemie  angebahnt  worden  ist. 
L.  Meyer  erwähnt  die  Rüdorff'schen  Untersuchungen  in  seinen 
»modernen  Theorien«  S.  324  mit  folgenden  Worten:  »Es  ist  nämticb 
schon  durch  mannigfache  Beobachtungen  über  Lösung,  Loslichkeit, 
übersättigte  Lösungen,    Farbe  der  Lösungen^    Dampfspannung  dersel- 
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ben,  besonders  aber  durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Rudorff 
über  das  Gefrieren  der  Salzlösungen  erwiesen  oder  doch  sehr  wahr- 
scheinlich gemacht,  dass  die  Verbindungen  mit  Krvstallwasser  in  der 
Regel  den  festen  Aggregatzustand  überdauert  und  auch  in  der  Lösung 
innerhalb  gewisser  Grenzen  fortbesteh t.c 

Der  Grund  dafür,  dass  es  Rüdorff  nicht  gelang,  die  hier  ob- 
waltenden Gesetz m&ssigkeiten  aufzufinden,  ist  einmal  in  der  Richtung 
der  damaligen  Zeit,  die  der  Lösung  derartiger  Probleme  noch  fern 
stand,  dann  in  der  elektrolytischen  Dissociation  der  Salze  in  wäss- 
riger  Lösung,  durch  welche  die  Verhältnisse  nicht  unerheblich  com- 
plicirt  und  die  Gesetzmässigkeiten  verborgen  wurden,  zu  suchen;  die 
einseitige  Bevorzugung  der  anorganischen  Chemie,  wie  vor  kurzem  an 
anderer  Stelle  behauptet  wurde,  hat  damit  nicht  das  mindeste  zu 
schaffen,  um  so  mehr,  da  eine  derartige  Bevorzugung  bei  den  be- 
treffenden Versuchen  thatsächlich  nicht  stattgefunden  hat. 

Besonderes  Interesse  erlangten  die  Rüdorffschen  Untersuchungen 
durch  die  Arbeiten  von  Raoult,  der  1882  die  Lösungen  in  Wasser, 
später  auch  in  anderen  leicht  gefrierenden  Flüssigkeiten,  wie  Benzol,. 
Essigsäure  u.  a.  untersuchte.  Bine  hervorragende  Bedeutung  ge- 
wannen diese  Untersuchungen  jedoch  erst,  nachdem  der  Znsammen- 
hang zwischen  der  Erniedrigung  der  Dampftension,  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung, dem  osmotischen  Druck  (vanH  Hoff)  und  der  elektri- 
schen Leitfähigkeit  entdeckt  worden  waren. 

In  den  Arbeiten  der  späteren  Zeit  war  Rüdorff  hauptsächlich 
auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  und  analytischen  Chemie  und  der 
Elektrolyse  thätig.  Besonders  zu  erwähnen  sind  die  Arbeiten:  Ueber 
die  DarsteUung  des  festen  Phosphorwasserstoffes,  Ueber  Verbindungen 
des  Arsentriozydes  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Ealium,  -Natrium  und 
-Ammonium,  Ueber  Calcium-Kupfer-Acetat,  Bestimmung  des  Kupfers  auf 
elektrolytischem  Wege,  Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse  u.  A. 
Auf  literarischem  Gebiete  bethätigte  sich  Rüdoiff  durch  Abfassung 
einiger  hauptsächlich  für  den  Schulgebrauch  bestimmter  Werke: 
Grundriss  der  Chemie  (11.  Aufl.),  Grundriss  der  Mineralogie  (7.  Aufl.) 
und  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  (10.  Aufl.). 

Am  Nachmittag  des  3.  December  haben  seine  Freunde  und 
Schuler  mit  tiefer  Trauer  die  Gruft  des  Heimgegangenen  umstanden, 
wohl  fühlend,  dass  ein  selbstloser,  woblwoUender  und  tüchtiger  Mann 
von  ihnen  geschieden.  Alle,  die  ihm  im  Leben  näher  traten,  werden 
dem  entschlafenen  Lehrer  und  Freunde  ein  dankbares  Andenken  in 
ihrem  Herzen  bewahren. 

A.  Stavenhagen. 
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RUDOLF  ARENDT. 


tt  15.  Mai  1902  starb  in  Leipzig  Prof.  Dr.  Rudolf  Arendt, 
LDgjährige  Redactenr  des  Chemischen  Centralblattes.  Mit 
ihied  ein  Mann  aus  dem  Leben,  der  sich  seinen  Lebensweg 
vorgeschrieben  und  mit  eiserner  Energie  und  rastlosem  Fleiss 
einer  hoch  angesehenen  Stellung  emporgearbeitet  hatte, 
idolf  Friedrich  Eugen  Arendt  wurde  am  1.  April  1828 
ikfurt  a.  d.  O.  geboren,  wo  sein  Vater  als  Buchbindermeister 
beidenen,  aber  behaglichen  Verhältnissen  lebte.  Als  der  Knabe 
Irei  Jahre  alt  geworden  war,  raffte  der  Tod  seinen  Vater  dahin, 
i  sich  die  Mutter  gezwungen  sah,  die  Buchbinderei  zu  ver- 
und  mit  ihrem  zweiten  Sohne  zunächst  von  deren  Erlös  zu 
Ebenfalls  in  Frankfurt  wohnende  Verwandte  nahmen  sich  des 
Rudolf  an  und  Hessen  denselben  sogar  eine  bessere  Schule 
n,  in  welcher  seine  Begabung  und  sein  Fleiss  bereits  derart 
1,  dass  einer  seiner  Lehrer  ihm  für  das  ganze  Leben  Freund 
md  ihn  noch  nach  dreissig  Jahren  besuchte.  Nach  beendigter 
it  wurde  Arendt  zunächst  Lehrling  in  einer  Apotheke  und 
sich  als  solcher  namentlich  Kenntnisse  in  der  Botanik,  musste 
wahrscheinlich  weil  sich  die  Nothwendigkeit  herausstellte, 
und  Bruder  baldmöglichst  zu  unterstützen  —  die  Lehre  ab- 
und  sich  nach  einer  Thätigkeit  umsehen ,  bei  der  rascher  auf 
re  Selbfxtständigkeit  gerechnet  werden  konnte. 
r  Entschiuss,  nach  Leipzig  (wohl  im  Jahre  1844)  überzusiedeln 
die  Buchbinderei  seines  Onkels  Schröder  einzutreten,  wird 
ibegierigen  Jungling  schwer  genug  geworden  sein;  andererseits 
ir  in  dieser  Stadt,  welche  er  nicht  mehr  verlassen  sollte,  noch 
»ten  die  Möglichkeit  gegeben,  nebenher  auch  in  den  Wissen- 
sich weiter  auszubilden.  Um  einerseits  sein  Einkommen  zn 
irn  und  andererseits  dem  Lerntrieb  zu  genügen,  übte  sich  der 
rendt  in  der  damals  in  Aufnahme   kommenden  Stenographie 
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!;i  IM)LF  ARENDT. 


\:^     ....   M    '    l.'f'.;    .-^tjjrb   in    Leipzig  Prof.  Dr.    Rudolf   Art- 
•]   'i'  it.'-     K^^'iacrt-nr      des     Chemischen    Centralblattn^. 
-*  1    ♦  Iti    M.ii.u    aus   dem    Lt^ben,    der    sich    seineu   Leb» : 

■■  .:  -r   \<»'. <'- '  l.'HM    und  mit  eiöemtr  Knergie    und  nistlosem-I 

-     r    /'i   t  •>  ■     f..»  11   ;»')Lt'>ehenen  Stellung  emporgearbeitet  liatfr 
'\      :  •    f    ^''    *(irich     Eugen    Arendt    wurde  am    1.   Aprp 
•f      •♦'.!(*.   sfebori^n,    wo    «lein  Vater    als  Buchbinden 
-    ,      .    ■.  •       ■■■"T    behj^lirben  Verhiiltnissen  lebte.    Als  d* 
.Tt     I   t.'v    i't   i^t'worden  war,  raflte  der  Tod  seinen  Va' 
■;  .  .  .     Mrh    Hit    M'itter   cjezwiinpen    sah,    di»-    Buch*un(iHr»'j 

.     •    wi.^   j.aein    zweiten  Sohne    runachst     v«>n    deren    i 
'•  -1       r^f"  f..it^   in  Frankfurt   wohnende  Verwandt»^  nahni'-i 
.   .     ii    l*  u  d  »If  an    'lud  Hessen  denselben  hOgar   ein^    bfr»M>. -.     - 
'  "     '  •  •.      in    'A*!  Ktr  seine   Begabung    und  sein   Fb*is«   bt  r»  i\-^ 
•  '•'     '  •.      <)."**  rin»-r   seiner  Lelirer    ihm   für  da^  ^.iii/  •   I  -ben    l 
\  i'  '      .md   \\u   noch   nach   dreissiij  Jahren  besucht*'.      N.t-  ti   be*- 
■^  r.  .!/Hit    ntiidf     \rtMidt    zunaoliöt  Lehrling   in   »^i^'»-      Vpotli 
►*rvN,i'K  ^;.'Ii   ai-   Hcilcher  iiimi-ntlich  Kenntnisse   in   il« 
ab»T   —    w  ihr*-*  ht'inlit'h     w^il     sich     die    Nothwend::,'^  • 
Mutter  un«i   Brudt  r    baldmöglichst    zu    unterstütz»'!! 
brechen  tind  nich  narh   t^iuer  Thätigkeit  uni8*4ien ,   f- 
pecuniäre  Selbst^tändls^keit  gerechnet  werden   konnte. 

Der  P^ntschluss,  nach  Leipzig;  (wohl  im  Jährt-   1  ■^44     ul>e! 
und  in  die   Buchbinderei   seines  Onkels    Schröder    -in/utr^  * 
dem  lernbegierigen  Jüngling  schwer  genug  geworden  »rin;  ai- 
war  aber  in  die.-^er  Stadt,  welch»»  er  nicht  mehr    v»-rla^'«en  s«- 
am  ehesten  die  Möglichkeit  gegeben,    nebenher    aurh   in   d- 
Schäften  eich  weiter  auszubilden.     Um   einerseits    (»ein  EinV 
verbessern  und  andererseits  dem  Lerntrieb  zu  genügen,  ü' 
junge  Arendt  in  der  damals   in  Aufnahme   kommenden  ^ 
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und  vervollkommnete  sich  in  dieser  Knnst  bald  so  weit,  dass  er  die 
Dictate  als  Uebersetzer  thätiger  Gelehrter  nachstenographiren  und  zu 
Hause  in's  Reine  schreiben  konnte.  Diese  Thätigkeit  warf  nach  und 
nach  genug  ab,  dass  er  für  sich,  die  Mutter  und  den  jüngeren  Bruder 
den  Lebensunterhalt  bestreiten  und  die  Buchbinderei  ganz  aufgeben 
konnte. 

Der  Wunsch,  ein  thunlichst  perfecter  Stenograph  zu  werden, 
bestimmte  Arendt,  dem  damals  nur  acht  Mitglieder  zählenden 
stenographischen  Vereine  beizutreten,  und  hier  schloss  er  Freundschaft 
mit  dem  damaligen  Expedienten  an  der  Leipzig-Dresdener  Eisenbahn 
Barth,  dem  späteren  Gründer  und  Besitzer  der  angesehenen  Barth- 
schen  Privatrealschule  zu  Leipzig.  Obwohl  in  das  Herz  beider  junger 
Leute  schon  die  Liebe  eingezogen  war,  fassten  sie  doch,  von  dem 
gleichen  Drang  nach  wissenschaftlicher  Ausbildung  beseelt,  am 
13.  November  1852  den  Bntschluss,  zu  studiren,  bestanden  bereits  Ostern 
1853  das  sogenannte  Rectoratsexamen  und  erlangten  hierdurch  das 
Recht,  sine  maturitate  Vorlesungen  zu  hören.  So  erwarb  denn  der 
Fünfnndzwanzigjährige  für  drei  Personen  den  Lebensunterhalt,  er- 
übrigte das  Geld  für  die  Privatstunden  bei  Prof.  Rasch  ig  (Honorar: 
20  Groschen  pro  Stunde!),  bereitete  sich  auf  das  Matuntätsexamen 
vor  und  hörte  auch  noch  Vorlesungen.  Welch'  stannenswerthe  Energie, 
welch'  heisse  Liebe  zu  den  Wissenschafken  gehörte  dazu,  alle  diese 
Arbeit  zu  bewältigen  und  sich  dem  Ziele,  dem  Abschluss  des  Uni- 
versitätsstudiums und  der  Gründung  des  eigenen  Herdes,    zu  nähern! 

Bereits  Ostern  1854  bestand  Arendt  das  Maturitätsexamen  mit 
der  Note  I  und  hatte  damit  das  Schwerste  überstanden.  Zwar  musste 
er  noch  immer  seine  stenographische  Kunst  ausüben  und  war  z.  B. 
bei  Geheimrath  Wächter  als  »Geschwindschreiber«  thätig,  manchmal 
aber  fiel  ihm  auch  ein  Stipendium,  einmal  durch  die  direct  angerufene 
königliche  Huld  sogar  ein  solches  in  Höhe  von  50  Thalern  zu;  die 
Hauptsache  jedoch  war,  dass  er  im  Vollbesitz  der  akademischen 
Bürgerrechte  sich  seinen  Lieblingsfäcbem,  der  Mathematik  und  den 
Naturwissenschaften,  widmen  konnte.  Mit  welchem  Erfolg  dies  gescliah, 
ergiebt  sich  daraus,  dass  Arendt  im  ersten  chemischen  Universitäts- 
laboratorinm  des  Professor  Otto  Linne  Erdmann  vier  Semester 
laug  die  Stelle  als  Famulus  und  Vorlesangsassistent  bekleidete  und 
bereits  Anfang  1856  eine  Assistentenstelle  an  der  landwirthschaftlichen 
Versuchsstation  Möckern  unter  Ritt  hausen  annehmen  konnte. 

Die  grösste  Bedeutung  für  Arendt' s  Zukunft  gewann  der  Um- 
stand, dass  nach  Ritth au sen 's  Weggang  von  Möckern  der  Leipziger 
Privatdocent,  Lehrer  der  Naturwissenschaften  an  der  Oeffentlichen 
Handelslehranstalt  dieser  Stadt  und  Redacteur  des  Chemischen  Central- 
blattes,   Dr.    Wilhelm  Knop,   die  Leitung  der  landwirthschaftlichen 
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Versuchsstation  Möckem  übernahm.  Mit  Knop  war  Arendt  bald 
durch  herzliche,  das  ganze  Leben  hindurch  währende  Freandschait 
verbunden  und  nahm  als  Assistent  an  dessen  epochemachenden  agri- 
<}ulturchemischen  Untersuchungen  den  lebhaftesten  Antheil. 

Von  Möckern  aus  promovirte  Arendt  im  Jahre  1859  in  Leipzig 
mit  der  als  classisch  zu  bezeichnenden  Dissertation:  »Das  WachBthum 
der  Haferpflanze.  Pflanzenphysiologische  Untersuchungen  über  Auf* 
nähme,  Vertheilung  und  Wanderung  der  Nahrungsstoffe.«  Dnrch 
diese  Arbeit  wurde  zum  ersten  Male  der  Beweis  geliefert,  daad 
gewisse,  für  die  Pflanze  unentbehrliche  Nährstoffe,  wie  z.  B.  die 
Phosphorsäure,  am  Aufbau  und  der  Entwickelung  sämmtlicher  Organe 
theilnehmen,  und  dass  hierbei  namentlich  jene  Säure  zunächst  in  die 
jungen  Triebe  und  nach  deren  voller  Entfaltung  in  den  Stengel,  die 
späteren  Blätter  und  die  Blüthen  wandert,  um  sich  schliesslich  in  den 
Samen  in  grösserer  Menge  abzulagern. 

Naturlich  konnte  Arendt  als  Assistent  mit  einem  Gehalt  voo 
180—225  Thalem  noch  nicht  daran  denken,  einen  eigenen  Herd 
ZM  gründen;  vielmehr  konnte  er  die  geduldig  harrende  Braut  Henriette 
Hentschel  erst  heimfuhren,  als  er  1861  in  das  Lehrfach  übertrat  und 
die  Stelle  für  Naturwissenschaften,  Technologie  und  Waarenkonde  an 
der  .Oeffentlichen  Handelslehranstalt  zu  Leipzig  übernahm.  Fast 
gleichzeitig  wurde  er  Redacteur  des  Chemischen  Centralblattes,  welches 
bis  dahin  von  Wilhelm  Knop  geleitet  worden  war,  und  mit  beiden,  dem 
Lehrauftrag  und  der  Redaction,  war  ihm  die  Bahn  seines  Wirkens 
bis  in  sein  Greisenalter  bezw.  bis  zu  seinem  Tode  vorgezeichnet. 

Als  Arendt  sein  Lehramt  antrat,  war  der  Unterricht  in  seinem 
Hauptunterrichtsfach,  der  Chemie,  noch  keineswegs  methodisch  durch- 
gebildet; und  hierin  Wandel  geschaffen,  den  Chemie-L'nterricht  nach 
pädagogischen  Grundsätzen  umgestaltet  zu  haben,  ist  ein  bleibende«: 
Verdienst  Arendt' 6.  Dieser  Aufgabe  widmete  er  einen  grossen  Theil 
seiner  ferneren  Lebenszeit;  mit  seinem  reichen  Wissen,  seiner  grossen 
pädagogischen  Erfahrung  suchte  er  der  gesammten  deutschen  Lehrer- 
schaft und  der  gesammten  lernenden  und  studirenden  Jugend  zn  nützen. 
indem  er  eine  Reihe  pädagogischer  Schriften  schrieb,  deren  Titel  am 
Schluss  dieser  Zeilen  angeführt  sind.  Alle  diese  Werke  zeigen  nicht 
nur  den  seine  Wissenschaft  in  allen  ihren  Zweigen  beherrschenden, 
sondern  auch  den  die  pädagogische  Erfahrung  mit  bedeutendem  metho- 
dischem Geschick  verbindenden  Lehrer.  Namentlich  in  Bezug  auf 
Klarheit  und  Uebersichtlichkeit  sind  die  Lehrbücher  Arendt's  als 
mustergültig  zu  bezeichnen,  sodass  sich  selbst  derjenige  leicht  in 
ihnen  zurechtfinden  und  nach  ihnen  arbeiten  kann,  der  im  Einzelnen 
den  Stoff  in  abweichender  Reihenfolge  behandelt.  Dass  Arendt  in 
der  Methodik  des  chemischen  Unterrichts   bahnbrechend  gewesen   ist. 
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-wurde  von  der  Kritik  allseitig  anerkannt,  sodass  man  wohl  sagen 
<iarf:  Kein  Versuch,  die  Entwickelnng  des  chemischen  Unterrichts 
zu  schildern,  wird  jemals  an  Arendt  vorübergehen  können. 

Selbstverständlich  kam  die  intensive  Arbeit  des  grossen  Pädagogen 
zunächst  und  in  erster  Linie  der  Anstalt  zu  Gute,  an  welcher  derselbe 
wirkte.  Wie  sehr  man  sich  dessen  bewnsst  war,  beweisen  die  Be- 
mühungen, welche  man  machte,  um  den  beliebten,  nach  d6-jähriger 
Lehrthätigkeit  erkrankten  Lehrer  so  lange  als  möglich  der  Schule  zu 
erhalten;  dies  beweisen  ferner  die  Worte,  welche  man  demselben  widmete, 
als  er  am  Schlüsse  des  Schuljahres  1896/97  zur  Schonung  und  Hebung 
seiner  Kräfte  das  Schulamt  definitiv  niederlegen  mnsste.  Der  »Bericht 
nber  die  Oeifentliche  Handelslehranstalt  zu  Leipzig  für  das  66.  Schul- 
jahr« (Leipzig  1897)  feiert  den  scheidenden  Lehrer  mit  folgenden 
Worten : 

»Prof.  Dr.  Arendt  ist  bis  auf  den  heutigen  Tag  bemüht  gewesen, 
alles,  was  durch  wissenschaftliche  Forschung  auf  dem  Gebiete  der 
Chemie  neu  erworben  wurde,  auf  die  Bedeutung  für  Unterrichtszwecke 
hin  zu  prüfen  und  das  Geeignete  seinen  Schülern  zugängig  zu  machen. 
Es  gehört  für  einen  Mann  seines  Wissens  ungemein  viel  Selbstbeherr- 
schung dazu,  um  sich  bei  seinen  Vorträgen  so  weit  einzuschränken, 
als  es  in  Anbetracht  der  Zeit,  der  Unterrichtsziele  und  der  besonderen 
Interessen  unserer  Schüler  geschehen  muss.  Dass  er  innerhalb  der 
gegebenen  Grenzen  sich  so  frei  zu  bewegen  und  seinen  Schülern  so 
lebhafte  Theilnahme  für  den  Unterrichtsgegenstand  einzuflössen  wusste, 
ist  ein  hohes  Verdienst.  Es  war  ihm  Bedürfniss,  bei  dem  Unterrichte 
in  der  Technologie  und  Waarenkunde  durch  zahlreiche,  gute  Lehr- 
mittel die  Vorgänge  anschaulich  zu  machen,  überhaupt  einen  bleibenden 
Eindruck  und  Klarheit  der  Vorstellungen  zu  erzielen.  Seinem  Sammel- 
eifer ist  es  zu  verdanken,  dass  unser  Waarencabinet  fortwährend  ver- 
vollständigt, erneuert  und  mit  zweckmässigen  Zusammenstellungen 
von  Industrieproducten  jeder  Art  versehen  wurde.  Wo  es  galt,  seine 
Schüler  zu  fördern,  war  ihm  keine  Mühe  zu  gross.  Er  war  aber 
seinen  Schülern  noch  mehr  wie  Lehrer,  er  war  ihnen  ein  trefflicher 
Erzieher  durch  Wohlwollen,  Ernst  und  Beispiel.  Die  treue  Anhäng- 
lichkeit, welche  unsere  eliemaligen  Schüler  ausnahmslos  ihm  bewahren, 
beweist,  wie  er  das  jugendliche  Gemüth  zu  bewegen  und  zum  Guten 
zu  erheben  verstand. 

Seine  Verdienste  als  pädagogischer  Schriftsteller  erhellen  am 
deutlichsten  aus  der  weiten  Verbreitung  seiner  Lehrbücher  und  aus 
dem  Umstände,  dass  sie  durch  Uebersetzung  in  fremde  Sprachen  im 
Auslande  Eingang  gefunden  haben.« 

Arendt' s  rüstiger  Arbeitskraft  war  es  möglich,  die  gleiche  Hin- 
gebung   wie    dem    Unterricht,    auch    der  Redaction    des   Chemischen 
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Centralblattes  zu  widmen,  dessen  erstes  seinen  Namen  tragendes  HefV 
am  9.  JqH  1862  erschien,  nachdem  er  schon  vorher  die  Redactions- 
geschäfte  geführt  hatte.  Als  Arendt  der  Nachfolger  seines  Freundes 
Knop  in  der  Leitung  dieses  Blattes  wurde,  war  dasselbe,  obwohl  es 
schon  seit  dem  Jahre  1831  bestand,  bei  weitem  nicht  das,  was  es 
jetzt  ist,  nämlich  ein  über  die  ganze  Erde  verbreitetes,  vollständiges 
Repertorium  für  alle  Zweige  der  reinen  und  angewandten  Chemie, 
e\ne  über  alle  auf  diesen  Gebieten  erscheinende  Arbeiten  in  kürzester 
Frist  ausführlich  berichtende  Wochenschrift.  Wenn  heute  die  Chemie 
die  einzige  Wissenschaft  ist,  welche  ein  rasch  und  erschöpfend 
referirendes  Organ  besitzt,  so  ist  das  ausschliesslich  Arendt' s  Ver- 
dienst.  Wie  gross  gerade  bei  der  Chemie  das  Bedürfniss  nach  einer 
derartigen  Zeitschrift  und  wie  allgemein  die  Ueberzeugung  von  der 
Vorzüglichkeit  der  Arend tischen  Methode  war,  ergiebt  sich  am 
besten  daraus,  dass  die  Deutsche  chemische  Gesellschaft  das  Chemische 
Centralblatt  aus  Privathänden  erwarb»  im  Jahre  1897  auf  eigene 
Kosten  herauszugeben  begann  und  die  Redaction  dem  seitherigen 
Redacteur  beliess,  der  dieselbe  behielt,  bis  ihm  der  Tod  die  fleissige 
Feder  aus  der  Hand  nahm. 

Das  Chemische  Centralblatt  war  Arendt  an's  Herz  gewachsen 
wie  ein  Kind.  Mit  grösster  Freude  erfüllte  es  ihn,  als  er  sah,  dass 
das  anfänglich  unter  grossen  Schwierigkeiten  geleitete  Journal  nach 
nud  nach  zu  einem  angesehenen  und  gelesenen  wurde,  als  er  in  den 
wohl  nie  und  nirgends  ausbleibenden  Vorwürfen  und  Reclamationen 
unzufriedener  Autoren  den  Beweis  erblicken  konnte,  »dass  das  Blätt- 
chen jetzt  wenigstens  gelesene  wurde.  Auf  die  Grundbedingungen  für 
das  Gedeihen  des  Centralblattes,  Kürze  und  vor  allem  Raschheit, 
machte  er  seine  Mitarbeiter  wieder  und  wieder  aufmerksam,  gab  ihnen 
selbst  aber  auch  das  beste  Beispiel,  denn  pünktlich  mit  dem  letzten 
Heft  eines  jeden  Bandes  erschien  auch  allemal  das  schliesslidi  gegen 
10  Bogen  starke  Autoren-  und  Sach-Register  für  den  betreffenden 
Band.  Mehr  noch!  Als  sich  die  Chemische  Gesellschaft  entschloss, 
ein  Generalregister  der  ersten  zehn  von  ihr  herausgegebenen  Bände 
erscheinen  zu  lassen,  da  konnte  Arendt  bereits  nach  sechs  Wochen 
seinen  Mitarbeitern  das  456  Seiten  starke  Autorenregister  in  die 
Hände  geben  und  bereits  im  fünften  Monat  erschien  das  gesammte, 
über  80  Bogen  starke  Generalregister  im  Buchhandel.  Keine  andere 
Wissenschaft  hat  eine  derartig  rasch  und  vollständig  referirende 
Wochenschrift  aufzuweisen,  wie  sie  Arendt  der  Chemie  geschaffen 
hat  und  wie  sie  nach  seinen  Grundsätzen  fortgeführt  wird. 

Erfreulicherweise  fehlte  dem  unablässigen  Wirken  Arendt^s  als 
Lehrer  und  Gelehrter  die  Anerkennung  nicht:  Die  Regierung  belohnte 
seine  Thätigkeit   mit   der  Verleihung  des  Professortitels  und  Ordens- 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


^4547  _ 

auszeichnaogen,  gelehrte  Gesellschafteo  ernannten  ihn  zum  Mitgliede, 
seine  Mitbüi^er  wählten  ihn  Ende  der  siebziger  Jahre  in  das  Stadtver- 
ordnetencoUeginm. 

Arendt  besass  ein  heiteres,  geselliges  Temperament  und  liebte 
sowohl  den  ernsten  Gedankenaustausch  über  wissenschaftliche,  künst- 
lerische und  politische  Fragen  wie  einen  guten  Witz,  über  den  er  so 
herzlich  lachen  konnte,  wie  selten  Einer.  Von  seiner  Arbeit  sprach 
er  wenig,  von  seinen  Lehr-  und  Wander- Jahren  fast  nie;  denn  einer- 
seits war  ihm  die  Arbeit  zu  sehr  inneres  Bedurfniss,  als  dass  er  wegen 
derselben  h&tte  gelobt  sein  wollen,  und  andererseits  duldete  sein  be- 
rechtigter Stolz  nicht  die  müssige  Verwunderung  ^olcher,  die  jede 
andere  als  die  normale,  durch  neunjähriges  Absitzen  der  Schulbänke 
«rworbene  Bildung  für  etwas  minderwerthig  ansehen  zu  dürfen  glauben. 

Wer  immer  mit  Arendt  zusammen  kam,  musste  die  in  sich  ge- 
festigte Persönlichkeit,  den  lauteren,  vornehmen  Charakter  lieb- 
gewinnen. Die  hohe  Achtung,  die  Arendt  der  ernsten  Arbeit  Anderer 
entgegenbrachte,  sein  umfassendes  Wissen,  s*»in  warmes  Gemüth,  sein 
allem  Schönen  und  ^Wahren  offener  Sinn,  sein  einfaches  Wesen,  sein 
unverwüstlicher  Humor  fesselten  jeden  dauernd  an  ihn,  dem  er  seine 
Freundschaft  schenkte. 

Nach  alledem  konnte  Arendt  in  seinen  letzten  Jahren  auf  ein 
arbeitsreiches,  aber  auch  gesegnetes  Leben  zurückblicken  und  vermöge 
seines  vortrefflichen  Charakters  der  innigen  Liebe  der  Seinen,  der 
Hochschätzung  und  Verehrung  seiner  Freunde  sicher  sein.  Sein 
Familienleben  war  ausserordentlich  glücklich.  Der  erste  Schmerz, 
<len  ihm  seine  Gattin,  die  einst  8i>  treu  auf  ihn  gewartet  und  ihm 
apäter  zwei  Kinder  geschenkt  hatte,  zufügte,  war  der,  dass  er  ihr  im 
Juni  1900  das  Geleit  zum  Friedhof  geben  musste.  Von  diesem 
Schlage  erholte  er  sich  nur  schwer;  allmählich  aber  erwachte  doch 
aein  Frohsinn  und  Humor  wieder  und  brach  gelegentlich  noch  durch, 
als  ihm  bereits  jede  Hoffnung  auf  Besserung  seiner  Herzbeschwerden 
fehlte.  Als  ihn  schon  der  Tod  gezeichnet  hatte,  überraschte  er  seine 
Freunde  mit  einer  humoristisch  abgefassten  Einladung  zum  Frühstuck 
und  motivirte  dieselbe  damit,  dass  er  doch  seinen  Abschiedsschmaus 
geben  müsse.  Das  Schwerste  bei  der  Natur  seines  Leidens,  der  lang 
dauernde  Kampf  mit  dem  Tode,  blieb  ihm  erspart;  die  Kräfte  schwanden 
rasch,  und  vierzehn  Tage  nach  jener  Einladung  hörte  sein  krankes 
Herz  auf  zu  schlagen.  Im  Gedächtniss  seiner  Freunde  wird  Arendt 
fort  leben,  bis  dereinst  ihr  eigenes  Stündlein  kommt. 

Fr,  Etzold. 
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VersuchssUtionen  Bd.  U,  1860,  32. 

8.  Verbesserte  Pipette,    gemeinschaftlich  mit   W.  Knop.     Chem.  Centralbl. 

1860,  243. 

9.  Ueber  den  naturwissenschaftlichen  Unterricht   an   niederen   und  höheren 

Schulen.  Osterprogramm  der  Oeffentlichen  Handelslehranstalt  zu 
Leipzig  1862. 

10.  Ueber  den  Unterricht  in  der  Chemie  an  höheren  und  niederen  Sehulcn. 

Nach  Vorträgen,  gehalten  im  Lehrervereine  und  in  der  Pädagogischen 
Gesellschaft  zu  Leipzig.  Pädagogische  Vorträge  und  AbhandlungeD. 
Herausgegeben  von  Wilhelm  Werner.  I.  Bd.,  205  bis  254 
Leipzig  186S. 

11.  Organisation,    Technik    und    Apparat    des   Unterrichts    in   der   Chemie, 

Leipzig  1868. 

12.  Der  Anschauungsunterricht  in  der  Naturlehre.    Leipzig  1868. 

13.  Materialien  für  den  Anschauungsunterricht  in    der  Natnrlehre.    Leipzig 

186H.     4.  Auflage  1885. 

14.  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.    Leipzig  1868,   3.  Auflage  1H75. 

15.  Grundriss  der  anorganischen  Chemie.    Leipzig  1876,  2.  Auf  läge   1881. 

16.  Technik  der  Experimentalchemie,  Anleitung  zur  Ausführung  chemischer 

Experimente  beim  Unterricht.  2  Bände.  Leipzig  1881,  2.  Auflage 
1892,  3.  Auflage  1900. 

17.  Bildungselemente  und  erziehlicher  Werth  des  Unterrichts  in  der  Chemie, 

zuerst  (1881)  als  Einleitung  zu  »Technik  der  Experimentalchemie« 
und  später  (1894)  als  besonderer  Abdruck  daraus  erschienen. 
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18.  Grundzüge  der  Chemie.     Leipzig  1884,  G.Auflage  1897. 

19.  Leitfaden    für   den  Unterricht   in   der  Chemie.     Leipzig    1HS4,    6.  Auf- 

lage 1H97. 

20.  Methodischer    Lehrgang    der    Chemie.      Durch    eine    Reihe    zusammen- 

hängender Lehrproben  dargestellt  für    angehende  Lehrer   und  Lehr- 
amtscandidaten.     Halle  1887. 

21.  Didaktik  und  Methodik  des  Chemie- Unterrichts.    Sonderausgabe  aus  Dr. 

A.  Baameister^s  »Handbuch  der  Erziehungs- und  Unterrichts-Lehre 
ffir  höhere  Schulen«.    München  1H95. 
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ROBERT  HASENCLEVER. 


In  Robert  Hasenclever,  dem  am  23.  Juni  einem  Herzschlage 
erlegenen  Leiter  der  chemischen  Fabrik  Rhenania,  ist  nicht  nur 
der  erfolgreichste  Vertreter  unserer  anorganischen  Industrie  dahii^e- 
gangen,  sondern  auch  einer  der  Männer,  deren  ansserge wohnliche  That- 
krnft  dazu  half,  Deutschland  in  der  Grossindustrie  vom  Ausland  un- 
abhängig zu  machen,  ein  Vertreter  der  praktischen  Entwickelung  der 
Chemie,  dessen  Leistungen  unserer  heutigen,  wissenschaftlichen  Schalung 
die  Grundlagen  zu  technischen  Erfolgen  schufen. 

Der  Fernerstehende  wird  mit  Erstaunen  vernehmen,  dass  der 
Mann,  der  bereits  seit  den  sechziger  Jahren  eine  leitende  Stellung  in 
der  Industrie  inne  hatte,  dessen  allbekannte,  nur  einer  langen,  prak- 
tischten  Erfahrung  mögliche  Arbeiten  über  Rostöfen*),  Deacon-Chlor^ 
und  Rauchschäden')  aus  den  siebziger  Jahren  stammen,  bei  seinem 
Tode  erst  61  Jahre  alt  gewesen  ist.  Wer  ihn  näher  kannte,  musste 
bis  zur  letzten  Zeit,  in  der  ihn  ein  Herzleiden  mitunter  zur  Ruhe 
zwang,  die  stete,  jugendliche  Frische  und  Elasticität  bewundem,  die 
unermüdliche  Arbeitskraft,  den  sicheren  Blick  für  die  Praxis,  das 
momentane  Erfassen  technischer  und  kaufmannischer  Vortheile,  die 
schlagfertige  Vorsicht  in    mündlicher    und    schriftlicher  Verhandlung. 

Hasenclever  war  in  jeder  Beziehung  ein  Mann  der  alten  Praxis; 
wie  <-r  seine  eigene  Bildung  hauptsächlich  dem  industriellen  Betriebe. 
den  wachsenden  Anforderungen  der  wachsenden  Fabrik  verdankte,  so 
führte  er  seine  Unternehmungen,  seine  Anlagen  vor  Allem  mit  Rück- 
sicht auf  die  augenblickliche  Zweckmässigkeit  aus.  Deshalb  vermied 
er  peinlich  jede  nicht  ganz  sichere  Neuerung  und  hielt  sich  von 
$peculativen  Ausgaben  bei  neuen  Producten  oder  Verfahren  möglichst 
fern.  Trotz  ausgedehnter,  allgemeiner  Begabung  folgte  er  der  speciellen 
Wissenschaft  nur  im  Gebiete  seiner  eigenen  Fabrication,  und  ebenso 
wählte  er  zu  Betriebsleitern  lieber  praktische  Hüttenleute,  als  moderne 

»)  Dingl.  polyt.  Joum.  206,  274  [1872]. 

2)  Diese  Berichte  7,  2  [1874].        »)  Chem.  Ind.  1«79,  225. 
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Wissenschaftler.  In  übersichtlichen  Verrechnungen  verstand  er  dabei 
seine  Betriebe  zu  überblicken  und  vermochte  ausnahmslos  günstige 
pecuniäre  Ergebnisse  zu  erzielen. 

Die  Fabrikth&tigkeit  gab  einem  Manne  von  Hasenclever*s 
scharfem  Blick  Gelegenheit  zu  zahlreichen  technisch-wissenschaftlichen 
üeberlegungen  und  Arbeiten;  eine  besondere,  hervorragende  Begabung 
besasß  er,  solche  Ergebnisse  und  Fragen  in  Zeitschriften  zu  veröflTent- 
lichen  oder  in  wissenschaftlichen  Vereinen  vorzutragen  und  zu  discu- 
tiren.  Wie  er  in  seinen  Fublicationen  weniger  auf  eine  erschöpfende 
Behandlung  des  Gegenstandes,  als  auf  die  augenblickliche  Bedeutung 
in  technischer,  statistischer,  commercieller  oder  zollpolitischer  Hinsicht 
Werth  legte,  so  wusste  er  auch  in  seinen  stets  frei  entwickelten, 
höchstens  einer  flüchtig  niedergeworfenen  Disposition  folgenden  Vor- 
trägen die  Hörer  genau  auf  die  praktische  Frage  seines  eigenen 
Interesses  zu  bringen,  ihnen  die  fachmännischen  Dinge  leicht  ver- 
ständlich vorzutragen  und  sie  zur  Discussion  über  die  Punkte,  welche 
er  erörtert  sehen  wollte,  anzuregen.  Der  Bezirksverein  deutscher 
Ingenieure  und  die  naturwissenschaftliche  Gesellschaft  in  Aachen, 
ebenso  wie  der  Bezirksverein  deutscher  Chemiker  (ft^her  Aachener 
chemische  Gesellschaft)  u.  A.  mehr  verlieren  in  ihm  einen  ihrer 
ständigsten,  anregendsten  Besucher  und  ein  gegen  ältere  wie  jüngere 
Collegen  gleich  liebenswürdiges,  unterhaltendes  Mitglied. 

Hasenclever's  ganzes  Leben  ist  mit  der  chemischen  Fabrik 
Rhenania  verknüpft.  Er  war  11  Jahre  alt,  als  sein  Vater,  der 
Apotheker  Dr.  F.  W.  Hasenclever,  1852*)  mit  Max  Braun,  dem 
damaligen  Director  der  Vieille  Montagne,  und  dem  belgischen  In- 
genieur Godin  die  chemische  Fabrik  Hasenclever  &  Co.  zu  Stol- 
berg gründete,  welche  aus  den  Abgasen  der  Zinkblendeverhüttnng 
Schwefelsäure  gewinnen  und  mit  dieser  Kochsalz  auf  Soda  verar- 
beiten sollte. 

Am   28.  Mai  1841   zu   Burtscheid    geboren,    besuchte    der  junge 

Hasenclever  die  Schule  zu  Aachen  und  studirte  1857 — 1859  in 
Karlsruhe  Chemie,  Mineralogie  und  Hüttenkunde.  Sein  getreues  Ge- 
denken dieser  Studienzeit  hat  er  sowohl  durch  die  später  von  Zeit  zu 
Zeit  in  Karlsruhe  abgehaltenen  Vorlesungen  über  »kaufmännische 
Buchführung  in  der  Technik«  bewiesen,  wie  durch  sein  stetes  Interesse 
für  Mineralogie,  das  sich  in  einer  hervorragenden  Mineraliensammlung 
bethätigte.  Die  praktischen  Betriebe  lernte  er  als  Betriebsfuhrer  bei 
Egestorff  in  Linden,  vorher  in  Stolberg,  auf  der  Grube  Holzappel 
an  der  Lahn,  bei  Seybel  in  Wien,  in  Aussig  kennen. 


>)  Feetschrift,  36.  Hauptvers.  deutsch.  logeo.  Aachen,  1895,  242. 
Beri«hte  d.  D.  ehem.  GeseUschaft.  Jahrg.  XXXV.  392 
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1856  wurde  die  Stoiberger  Fabrik  in  eine  AcdeDgeseUschaft,  dk 
chemische  Fabrik  Rhenania,  verwandelt;  1864  folgte  Robert 
Hasen  clever  als  Betriebsleiter  dem  Ingenieor  Godin,  1874  ak 
Generaldirector  seinem  Vater.  Die  Betriebe  der  Rhenania  haben 
sich  unter  seiner  Leitung  zur  erfolgreichsten  der  Leb lanc- Soda- 
fabriken, zur  ersten  Fabrik  von  Schwefelsäure  aus  Zinkblend^aseo 
und  zur  besten  Deacon- Chloranlage  entwickelt.  Dabei  wachs  ^ 
Arbeiterzahl  von  200  beinahe  auf  das  Sechsfache;  noch  weit  stirker 
stiegen  die  Productionen,  und  zum  Hauptwerke  kamen  7  kleinere  in 
Rheinland-Westfalen  und  bei  Mannheim  hinzu. 

Die  Arbeitslast,  welche  die  Ausdehnung  der  Fabrik  mit  sick 
brachte,  wusste  Hasenclever  mit  erstaunlicher  Leichtigkeit  za  tragen; 
trotz  allen  Eingehens  in  die  Einzelheiten  der  Betriebe  behielt  er  stets 
noch  Zeit  übrig  für  Vereine  und  für  Geselligkeit,  vor  allem  aber  Inr 
seine  Familie,  seine  Gattin,  seine  vier  Söhne  und  seine  Toditer.  Das 
Interesse  seiner  Mussestunden  wandte  sich  im  letzten  Jahrsehot  viel- 
fach  der  Bewirthschaftung  der  Landgüter  zu,  die  er  in  verschiedenen 
Theilen  Westdeutschlands  erworben  hatte.  Auch  in  Meran  hatte  er 
sich  ansässig  gemacht;  aber  vergebens  hat  er  dort  noch  im  letzten 
Frühjahr  Heilung  von  dem  Leiden  gesucht,  dem  er  plötzlich  —  mitten 
aus  der  wieder  aufgenommenen  Arbeit  heraus  —  am  23.  Juni  1902 
in  Aachen  erlegen  ist. 

Die  Soda,  für  deren  Herstellung  nach  dem  Lebl  an  ersehen  Ver- 
fahren Blende  und  Schwefelsäure,  Kalkstein  und  Kohle  bei  Stolbetg 
vorbanden  waren  und  nur  das  Salz  aus  Württemberg  bezogen  werden 
musste,  war  anfangs  das  Hauptprodnct  der  Rhenania  und  ist  es  auch 
bis  zu  den  achtziger  Jahren  geblieben.  Als  bester  Beweis  for 
Hasenclever's  aussergewöhnliche  Befähigung  zum  Fabrikleiter  darf 
es  jedenfalls  gelten,  dass  er  es  verstanden  hat,  seinen  Betrieb  in  einer 
Weise  ausarbeiten  zu  lassen,  die  ihn  heute  noch  trotz  der  verind^ien 
Zeiten,  der  gesunkenen  Preise  und  erschwerten  Rohmaterialbeschaffimg 
concurrenzfähig  macht;  gegenüber  den  günstigeren  Bedingungen  der 
Ammoniaksodaindustrie  und  dem  Misserfolge,  den  andere  Fabriken 
beim  Beibehalten  des  L ebl an c- Verfahrens  erfahren  mussten,  konnte 
er  die  Fabrication  nicht  nur  regelmässig  aufrecht  erhalten,  sondern 
sogar  steigern. 

Der  Haupttheil  dieses  Erfolges  ist  dem  peinlichen  Ausarbeiten 
der  kleinsten  Vortheile,  welche  Feuerungen,  Apparaturen,  Material- 
transporte, Einfachheit  der  Gebäude  und  ähnliche  Dinge  des  inneren 
Betriebes  bieten  konnten,  zu  verdanken.  Ebenso  wie  Hasenclever 
jeden  einzelnen  Arbeiter,  meist  im  Aachener  Dialect,  anzuleiten  ver- 
stand, wusste  er  seine  Betriebsfahrer  und  Meister  stets  von  Neuem 
;iuf  Punkte  hinzuweisen,  in  denen  Verbesserungen  und  Erspa 
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«rzielen  waren.  Freilich  ist  ein  solcher  Erfolg  nur  mit  alt  einge- 
lernten Arbeitern  und  bei  einem  alt  erfahrenen  Betriebsfnhrer  möglich; 
in  der  That  hatte  Hasenclever  gerade  fSr  die  Sodafabrik  einen 
JLeiter  gefunden,  der  aus  seinen  eigenen  AnfEuigen  die  kleinste  Arbeit 
des  Betriebes  persönlich  kannte:  Johann  Thelen^  den  Erfinder  der 
halbrunden  Eindampfpfannen ^),  aus  denen  die  schräggestellten,  den 
Boden  bestreichenden  Schaufeln  eines  langsam  rotirenden  Gestänges 
das  sich  ausscheidende  Salz  der  Eindampflange  continuirlich  aus- 
-werfen.  Wie  1883  bei  den  von  South-Shields  and  Glasgow  kom- 
menden grossen  Revolverofen  zum  Schmelzen  der  Rohsoda,  so  hat 
auch  hier  1876  Hasenclever  den  eminenten  Vortheil  der  maschinellen 
Apparatur  rechtzeitig  erkannt  und  der  Th eleu- Pfanne  im  eigenen  Be* 
triebe  und  in  einer  Reihe  anderer  Fabricationen  ^  Eingang  verschafft. 
Welche  Umsicht  und  Aufioaeiksamkeit  in  diesem  Betriebe  gewaltet 
haben  muss,  zeigt  am  besten  die  Erzählung,  dass  bei  der  Rhenania 
echon  vor  Einfahrung  der  Vacunmapparate  zur  Eindampfnng  der  kau- 
stischen Soda  die  Abgase  der  Feuerungen  an  den  Natronschmelzkesseln 
«o  herv(»Tagend  zu  immer  weiterer  Concentration  der  von  der  Kausti- 
dcirung  kommenden  Laugen  verwerthet  waren,  dass  aller  Triple-Effect 
die  empirische  Feuerungstechnik  einer  dreissigj&hrigen  Ausarbeitung 
nur  langsam  überflügeln  konntet 

Von  allgemeiner  Bedeutung  für  unsere  Industrie  sind  die  Bestre- 
bungen der  Rhenania  zur  Erzeugung  von  Schwefelsäure  aus  den  Gasen, 
welche  beim  Abrösten  der  Zinkblende  entweichen,  geworden.  Drin- 
gende Bedurfiaisse  der  Technik  werden  meist  von  mehreren  Fabriken 
gelöst;  auch  bei  der  Beseitigung  und  Zugutemachung  der  schwefligen 
Säure,  die  den  alten  Flammöfen  in  die  freie  Luft  hinaus  entströmte, 
hat  neben  der  Rhenania  eine  Reihe  von  Fabriken  mitgewirkt.  Die 
älteren  Stoiberger  Constructionen*)  waren  Muffelöfen  nach  Godin, 
Schüttöfen  nach  Gerstenhöfe r,  Oefen  mit  schiefer  Ebene,  auf  der 
das  Erzklein  herabmschte,  nach  Hasenclever  und  Hei  big.  Sie 
gestatteten  nur  einen  Theil  des  Blendeschwefds  in  Schwefelsäure  um- 
-zuwandeln  und  sind  jetzt,  ebenso  wie  ein  mechanischer  Ofen  der 
Khenania^),  allgemein  durch  Oefen  mit  etagenweise  angeordneten 
Muffeln,  zwischen  denen  besondere  Muffeln  die  Gase  einer  Feuerung 
theilweise  entlang  führen,  verdrängt.  Die  Construction  dieser  Oefen, 
deren  Prindp  zuerst  durch  ein  Patent  von  Li e big  und  Eichhorn^) 
bekannt  wurde,  ist  aber  auf  der  Rhenania  ohne  Frage  am  vollkom- 


0  Chem.  Ind.  1878,  9. 

*)  Chem.  Ind.  1880,  240;  vergl.  Lftnge,  Handbuch,  2.  Aufl.  3,  SOff.[18%]4 

3)  ZeitAchr.  deutsch.  Ing.  1886,  83,         «)  D.  R.  P.  61043. 

^)  D.  R.  F.  21082. 
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mensten  durchgebildet  worden,    sodass   der  Ofen  sich  allmählich  über 
Rheinland  and  Westfalen  bis  nach  Schlesien  und  England  verbreitet  hat. 

Hand  in  Hand  damit  ging  die  Verbesserung  aller  Details  der 
Bleikammem,  der  Thürme,  der  ConcentrationenO;  die  Prodaction  an 
Schwefelsäure  aus  Blendegasen  wuchs  mit  den  steigenden  An8prfi<^en 
an  eine  Vermeidung  des  Hüttenrauches.  Die  Durcharbeitung  der 
Blendeabröstung  gab  der  Rhenania  die  Schwefelsäure  zur  Erzeugung 
ihres  Sulfats,  das  sie  für  die  Leblanc-Soda  selbst  gebrauchte  und  an 
Glasfabriken  immer  mehr  verkaufte;  sie  machte  sich  dabei  aber  auch 
zu  einem  der  grössten  Schwefelsäurelieferanten. 

Auch  die  directe  Verwendung  der  schwefligen  Säure  aus  Blende 
zur  Sulfatfabrication  ist  von  Hasenclever  d urchgeführt  worden.  Das 
Ha rgreaves- Verfahren,  nach  dem  Salzkuchen ^)  in  eisernen  Cy linden 
mit  Röstgasen  und  Dampf  zu  Sulfat  und  Salzsäure  umgesetzt  werden^ 
hat  er  auf  dem  Rheinauer  Werke  f&r  Kiesöfen,  auf  dem  Stoiberger 
für  Blendegase  in  Betrieb  gebracht  und  seit  1890  mit  Erfolg  in  Deutsch- 
land eingebürgert 

Neben  der  Construction  der  Blendeöfen  hatte  sich  Hasenclever*» 
Interesse  bereits  anfangs  der  siebziger  Jahre')  dem  Ozland^ sehen 
Chlorverfahren  zugewandt.  Während  beim  Weldon "sehen  Mangan- 
process  theorethisch  schon  die  Hälfte  der  Salzsäure  als  Chlorkaiiam 
verloren  geht,  bot  die  Umsetzung  der  Säure  zu  Chlor  durch  d«i  Sauer- 
stoff der  Luft,  auch  wenn  sie  nicht  vollständig  vor  sich  ging,  die 
Möglichkeit,  durch  Waschen  der  erzeugten  Chlorgase  den  unzersetzten 
Theil  der  Salzsäure  wiederzugewinnen.  Das  von  Deacon  und  Hurter 
zuerst  in  die  Praxis  eingeführte  Verfahren  ist  von  Hasenclever  und 
seinen  Mitarbeitern  in  drei  Punkten  ganz  wesentlich  vervollkommnet 
worden» 

Die  Schwierigkeit,  mit  dem  ungleichen,  unreinen  Salzsäuregasen, 
wie  sie  dem  Snlfatofen  entweichen,  eine  anhaltende  und  genügende 
Umsetzung  durdi  das  Kupfersalz  des  Deacon-Zersetzers  zu  erzielen^ 
wusste  Hasens clever  zu  umgehen,  indem  er  die  Salzsäureg^^e  doreb 
Einlaufen  gewöhnlicher  Salzsäure  in  Sehwefelsänre^)  entwickelte  «nd 
die  wieder  concentrirte  Schwefelsäure  von  Neuem  benutzte.  Die  Con- 
stmticm  der  Zersetzer,  welche  Deacon  und  Hurter  in  verschiedenen 
Abtheilongen  unter  häufiger  Erneuerung  des  Contactmaterials  nnd 
schwieriger  Erhitzung  eingeführt  hatten,  wurde  mit  geschickter  Ans- 


1)  Diese  Berichte  5,  502  [1872]:  Chem.  Ind.  1892,  70. 
8)  Vgl.  D.  R.  P.  73611. 

S)  Dingl.  poljt.  Jeura.  211,  195  [1874];   222»  258,  567  [1874];   DisM 
Berichte  7,  2  [1874];  9,  1070  [1876]. 
*)  D.  R.  P.  48280. 
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nützong  der  Reactionswärme  ^)  nnd  Vereinfachung  der  -Apparatur  so 
verändert,  dass  die  regelmässige  Erneuerung  des  Kupfersalzes  immer 
seltener  nöthig  war. 

Endlich  beseitigte  die  Rhenania  den  Nachtheil,  dass  die  dünnen 
Ohlorgase  in  gewöhnlichen  Kammern  keinen  hochgradigen  Chlorkalk 
lieferten,  mit  Hülfe  eines  mechanischen  Apparates^),  bestehend  aus 
^inem  System  übereinanderliegender  Gussrohre,  durch  welche  Schaufel- 
achsen den  oben  eingegebenen  Aetzkalk  dem  unten  eintretenden  Chlor- 
^ase  so  entgegenfnhren,  dass  aus  dem  untersten  Rohre  der  fertige 
Chlorkalk  direct  in  Fässer  fällt  —  ein  praktischer  und  ein  sanitärer 
Erfolg,  der  das  bei  den  früheren  Kammern  so  beschwerliche  Packen 
<ies  Chlorkalkes  völb'g  umging. 

Auch  die  Aufnahme  der  Fabrication  des  flüssigen  Chlors,  die  bei 
der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  durch  Knietsch*)  ausgearbeitet 
war,  aber  allerdings  mit  Hülfe  von  Weldon- Chlor  und  nicht  aus  dem 
verdünnten  Deacon-Chlor  erfolgte,  beweist  HasencleTer's  Blick 
für  die  fortschreitenden  Bedürfnisse  der  Industrie^). 

Es  ist  klar,  da^s  eine  Unsumme  der  technischen  Arbeit  Hasen- 
-clever's  nicht  nur  für  diese  drei  Hauptbetriebe  aufgewendet  werden 
musste,  sondern  auch  für  die  neben  ihn  bestehenden  Fabricationen, 
wie  Concentration  der  verschiedenen  Schwefelsäuren,  Herstellung  der 
diversen  Salzsäuren,  so  24-grädige  1886,  chlorsaures  Kalium  seit  1880 
u.  8.  f.  Besonders  wird  man  aber  bei  einem  so  erfolgreichen  Betriebs- 
leiter noch  fragen,  weshalb  er  eine  Reihe  modemer  Verfahren  nicht 
aufnahm  oder  nicht  durchführte. 

Zuerst  fällt  auf,  dass  er  der  Ammoniaksoda,  zu  der  er  doch  in 
Aachen  durch  seinen  früheren  Mitarbeiter  Honigmann  mancherlei 
Beziehungen  haben  konnte,  fem  blieb.  Der  Grand  ist  neben  der 
Vorsicht,  welche  die  anfänglichen  Schwierigkeiten  Solvay 's  ihn 
lehrten,  wohl  in  der  Entfernung  seiner  Fabrik  von  Salinen  und  ii| 
seiner  Abneigung  gegen  eine  Fabrication  zu  sehen;  die  einen  Tbeil 
seiner  bisherigen  Producte,  wie  Schwefelsäure  und  Sulfat^  ansschloss 
und  deren  maschinelle  Apparatur  allzu  grosse  Anforderungen  an  den 
Ingenieur  stellte. 

Aehnlich  war  es  mit  der  Elektrolyse  der  Chloralkalien,  deren 
Aufnahme  Hasenclever  eine  2ieit  lang  näher  getreten  ist.  Einem 
8o  erfahrenen  Techniker  konnte  aber  weder  die  unvollkommene  An* 
passung  der  ersten  Versuchsbetriebe  an  seine  praktischen  Anforde* 
rungen,  noch  das  schwere  Bedenken  bezüglich  der  Kosten  der  nöthigen. 


»)  D.  E.  P.  59556  (Remmert). 

3)  Chem.  Ind.  1891,  193.    ^  Ann.  d.  Chem,  259,  100;  D.  R.  P.  50329. 

*)  Chem.  Ind.  1898,  372. 
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enormen  Mascbinenkraft^)  entgehen,  und  ich  glaube,  die  Entwickelong 
der  elektrochemischen  Verfahren  hat  seine  Ansicht,  dass  ibre  Renta- 
bilität, für  das  Gebiet  seiner  Fabrik  wenigstens,  nicht  gesichert  genng 
sei,  bestätigt. 

Weniger  klar  liegen  die  Verhältnisse  bei  einem  anderen  Betriebe, 
aof  den  die  Leblanc-Sodaindnstrie  eigentlich  dringend  hininries:  bei 
der  Schwefelregeneration  aus  den  Sodarackstfinden.  Die  kaalmäii- 
nischen  Erfolge  aus  der  halb  nach  Schaffner,  halb  nach  Mond  (seit 
1869)  betriebenen  Schwefelgewinnnng  mögen  allerdings  bei  niedrigem 
Schwefelpreise  nicht  ermuthigend  gewesen  sein.  Die  Besorgniss  vor 
weiteren  Siegen  der  Ammoniaksoda  und  der  Elektrolyse  nber  da 
Lebl an c- Verfahren  mochte  hinzukommen;  jedenfalls  ist  es  ein  Zeichen 
von  Hasenclever's  grosser  Vorsicht,  dass  er  die  alte  Wiedergewin- 
nung einstellte  und  trotz  mehrfacher  Versuche^  oder  kleinerer  Betriebe 
(so  der  Herstellung  von  Thiosulfat  ans  dem  Rückstand)  die  Sodaab- 
f&Ue  ruhig  anwachsen  liess,  um  erst  in  allerjüngster  Zeit  sich  zur 
Einführung  des  Chance -Processes  zu  entschliessen. 

Eigenthümlicher  noch  ist  das  Schicksal  der  Fabrication  rauchender 
Schwefelsäuren    gewesen,    welche    Hasenclever    1881,     nach    dem 
Winkler'schen  Platin  verfahren  mit  Röstgasen  arbeitend,  wohl  m%nt 
in  Betrieb  gebracht  hat.     Als  die  Preise   für  Oleum    etwas   sankea, 
liess    er    sie    trotz    der   günstigen   Aussichten,    welche    der    steigende 
Bedarf  der  Farbenfabriken  bot,  eingehen.     Gerade  hier  tritt  der  G^en- 
satz  einer  ausgedehnten  Laboratoriumsarbeit  hervor;  jahrelange  kost- 
spielige Versuche    mit   ihrer  Menge    chemischer,    physikalischer   und 
technischer  Fragen,   wie  sie  solch  scheinbar  fertiges  Verfahren  noch 
verlangt  und  wie  sie  z.  B.  Knietsch's')  Vortrag  zeigt,  lagen  dem 
Entwickelungsgang  der  anorganischen  Industrie,  der  in  Hasen  clever's 
Händen  so  manchen  Erfolg  erzielt  hatte,  fem. 

Ein  Zweig  der  chemischen  Industrie  wäre  noch  kurz  zu  streifen^ 
dem  die  Rhenania  in  den  letzten  Jahren  sich  zuwandte:  die  pharma- 
centischen  Präparate.  Wohl  mehr  persönlichen  Beziehungen  ihren 
Ursprung  verdankend,  haben  sie  das  allgemeine  Bild  der  Fabriea- 
tionen,  denen  Hasenelever  näher  stand,  nicht  berührt  und  auch  ihm 
selbst  zur  persönlichen  Entwickelung  kaum  Anlass  gegeben. 

Lässt  man  endlich  die  Reihe  der  Veröffentlich nngen,  die  H äsen- 
de v  er 's  Feder  von  1868  bis  1902  in  so  grosser  Zahl  entstammen, 
an  sich  vorüberziehen,  so  müssen  sie  ohne  Ausnahme  unter  dem  Qe- 
Sichtspunkte  des  praktischen,  augenblicklichen  Interesses,  das  entweder 


0  Zeitsohr.  f.  ang.  Chem.  1899,  799.  ^  Chem.  Ind.  1889,  431. 

.    3)''Die8e  Berichte  34,  4069.  [1901];  vgl.  Hasenelever  selbst,  Chem.  lod. 
1899,  25. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4557 


die  von  ihm  geleitete  Fabrik  oder  die  organische  Grossindustrie  über- 
haupt verlangte,  betrachtet  werden.  Eine  ganze  Anzahl  derselben  — 
froher  in  »Dingler 's  poljrtechnischen  Jonrnal«,  oder  in  der  »Zeitschrift 
deutscher  Ingenieare«  gedruckt,  später  mehr  in  der  »Chemischen 
Industrie«  —  sind  Uebersichten  über  Productionen  und  Fortschritte 
der  einzelnen  Zweige  der  Grossindustrie,  der  Schwefelsfiure,  der  Soda, 
der  Chlorverfahren.  Allgemein  bekannt  geworden  sind  die  Rückblicke, 
die  er  über  die  Schwefel  s&urefabrication  1874')  in  Hofmann 's  Wiener 
Ausstellungsbericht  und  über  die  mit  der  Sodafabrication  in  Zusammen- 
hang stehenden  Industriezweige  1894*)  vor  der  Deutschen  chemischen 
Gesellschaft  gab.  Bei  allen  muss  man  die  leicht  fassliche  Darstellung, 
die  geschickte  Gruppirung  der  Zahlen  und  die  absolute  Beherrschung 
des  Themas  bewundem. 

Eine  Reihe  anderer  Abhandlungen  betrifft  eigene  Apparaturen 
Hasenclever's  und  seiner  Mitarbeiter,  so  Rostöfen,  die  Thelen- 
Pfanne,  Einrichtungen  zur  Vergasung  der  flüssigen  Salzsäure,  die  mecha- 
nischen Chlorkalkapparate,  Salpetersäureöfen')  —  alle  in  einer  jedem 
Laien  verständlichen  Form  Zweck  und  Vortheil  der  Neuerung  schildernd. 
Einige  Veröffentlichungen  behandeln  zollpolitische  nnd  kaufmännische*) 
Fragen,  Gefahren  für  Arbeiter,  Rauchschäden*)  und  Bildung  der 
Chemiker^),  ersterer  im  speciellen  Interesse  der  von  Hasen  clever 
vertretenen  Industrie,  letztere  allgemeiner  gehalten.  Die  rein  wissen- 
schaftliche Speculation ')  lag  Hasen  clever  ferner  und  ist  bei  seinen 
Publicationen  naturgemäss  selten  zu  finden. 

Nicht  allein  durch  solche  Veröffentlichimgen*)  verstand  es  Hasen- 
clever vorzüglich,  das  Interesse  an  seiner  Fabrik  in  weitere  Kreise 
zu  tragen;  ebenso  wusste  er  es  durch  gelegentliche  Vorführungen  von 
Modellen  seiner  Specialconstructionen  oder  ganzer  Betriebsapparaturen 
zu  wecken.  Die  letzte  Pariser  und  diesjährige  Düsseldorfer  Aus- 
stellung zeigten  in  solch  instructiven  Modellen  einen  Theil  von  seinen 
und  der  Rhenania  technischen  Leistungen. 

Das  Bild  eines  Fabrikleiters  wäre  unvollkommen,  wollte  man 
nicht  auch  sein  Verhältniss  zu  den  Beamten  streifen.  Hasenclever 
fühlte  eine  aufrieb tige,  innere  Theilnahme,  eine  stete  Zuneigung  nicht 


>)  Hofmann,  Wiener  Bericht  1,  167.  [1875]. 

')  Diese  Berichte  29,  2861.  [1896]. 

3)  Chem.  Ind.  24,  189.  [1901]  (Uebel.) 

«)  Zeitschr.  deutsch.  Ing.  1888,  344. 

*)  Chem.  Ind.  1879,  225,  275;  1881,  78;  1895,  367,  493.  Monographieen : 
BerUn  1879.    Aachen  1899.    Aachen  1901. 

«)  Chem.  Ind.  1889,  431.    ')  Vgl.  Dingl.  polyt.  Journ.  222,  257  ff.  [187G.] 

«)  Die  erste:  Zeitschr.  deutech.  Ing.  1868,  623;  die  letzte:  Chem.  In«l. 
1902,  73. 
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nur  zu  seinen  langjährigen  Mitarbeitern,  sondern  zn  Allen,  die  ihm 
etwas  leisteten;  solchen  gegenüber  hat  er  es  nie  an  Anerkennung 
fehlen  lassen. 

Wenn  er  Jeden  anzuspornen  und  aaf  das  Interesse  der  Fabrik 
hinzuweisen  suchte,  wenn  das  ihm  selbst  eingewurzelte  Streben  und 
Arbeiten  ein  offenkundiges  Vorbild  für  die  Untergebenen  war,  so 
konnte  ihn  der  Eifer  fiir  die  Sache  auch  energisch  gegen  die,  welche 
seine  Betriebe  nicht  zu  f5rdem  schienen,  machen;  meist  aber  wusste 
er  auch  für  Beamte,  deren  Leistungen  ihn  nicht  zufrieden  stellten, 
doch  eine  andere  Verwendung  zu  finden. 

Ein  stets  heiterer,  witziger  Erzähler  im  geselligen  Kreise,  ver- 
kehrte er  liebenswürdig  und  kameradschaftlich,  die  Besprechung  oft 
durch  ein  Bonmot  oder  eine  persönliche  Frage  einleitend,  mit  den 
Beamten,  deren  Familienverhältnisse  und  private  Interessen  er  genau 
kannte,  denen  er  in  Krankheitsfallen  oft  die  grösste  Auftnerksamkeit 
zeigte.  Die  Verehrung,  die  alle  Beamten,  welche  mit  ihm  in  nähere 
Berührung  kamen,  für  ihn  hegten,  konnte  man  bei  den  Jahrestagen, 
welche  die  Fabrik  im  Laufe  der  Jahre  feiern  durfte,  und  an  der 
freudigen  Begrüssung,  wenn  frühere  Mitarbeiter  ihn  trafen,  sehen.  £r 
hat  sie  ebenso  verdient,  wie  die  äusseren  Ehren,  die  Staat  und  Corpo- 
rationen  ihm  erwiesen  haben. 

Er  besass  preussische  und  badische  Orden,  war  preussischer 
Commercienrath  und  vielfach  Vorsitzender  oder  Ausschussmitglied 
einer  ganzen  Reihe  von  ¥dssenschaftlichen  Vereinen  und  technischen 
Commissionen,  besonders  im  Verein  deutscher  Sodafabricanten  und 
im  Verein  zur  Wahrung  der  Interessen  der  chemischen  Industrie. 
Die  Delbrück-Medaille  und  der  Ehren-Doctoringenieur  der 
Karlsruher  Hochschule  zeigen  wohl  am  besten  die  Anerkennung,  welche 
die  Facbgenossen  seinen  Leistungen  zollten! 

F.  Qumeke. 


Der  vorstehend  abgedruckte  Nachruf  erschien  zuerst  in  der  »Zaiuckrift 
ffir  angewandte  Chemie«,  Jahrgang  1902,  S.  797. 
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JOHN  JAMES  HUMMEL. 


Dorch  den  Tod  des  Prof.  J.  J.  Hammel,  F.  I.  C,  hat  die 
Färberei -Chemie  der  gaDteii  Welt  einen  ihrer  gläntendsten  Vertreter 
verloren.  Der  Verstorbene  hat  als  Lehrer  aaf  diesem  Qebiete  bahn- 
brechend gewirkt;  er  war  von  unermüdlicher  Arbeitskraft,  and  seine 
Untersuchongen  rahten  stets  aaf  wissenschaftlicher  Grundlage.  Die 
Erfahrangen,  welche  er  als  Leiter  bedeatender  Färbereien  and  auch 
als  praktisch  aasgebildeter  Chemiker  gesammelt  hatte,  bef&higten  ihn, 
im  Verein  mit  dem  theoretischen  Wissen,  welches  er  sich  auf  dem 
Foljtechnicam  in  Zfirich  unter  St  aedel  er  und  Wislicenus  erworben 
hatte,  durchaus  sn  der  maassgebenden  Stellang,  die  er  sich  im  Dyeing- 
Department  des  Yorkshire  College  errangen  hatte.  Mit  diesem  In- 
stitut wird  sein  Name  für  immer  auf  das  Bogste  verknüpft  bleiben. 

John  James  Hummel  warde  1850  in  Lancashire  geboren.  Sein 
Vater  stammte  jedoch  ans  der  Schweiz;  er  war  technischer  Chemiker 
und  bekleidete  als  solcher  verantwortliche  Stellangen  in  Färbereien 
und  Druckereien  zu.  Elboeof,  Paris  and  Ronen;  später  wurde  er 
Chemiker  der  Färberei  und  Druckerei  von  James  Thomson,  F.  R. 
S.,  zu  CHtheroe.  Durch  den  Einfluss  Thomson^s  kam  er  in  nahe 
Beziehungen  zu  manchem  hervorragenden  Fachmann,  von  welchen 
•hier  Frederick  Steiner,  John  Mercer,  Walter  Crum,  Daniel 
und  Camille  Eoechlin  genannt  seien.  Es  ist  deshalb  nur  natfir- 
lieh,  dass  der  junge  Hammel  eine  gewisse  Geschicklichkeit  in  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen  vom  Vater  ererbte,  und  dass  er,  obwohl 
eine  Zeit  lang  ausschliesslich  praktisch  thfitig,  eine  entschiedene  Nei- 
gung für  bestimmte  Zweige  der  technischen  Chemie  bekundete. 

Nach  seiner  Aasbildung  unter  G.  Knecht,  B.  Sc,  und  kurzer, 
praktischer  Tbätigkeit  in  Manchester  besachte  Hammel  3  Jahre  die 
polytechnische  Schale  in  Zürich,  deren  Diplom  er  erwarb.  Hierauf 
widmete  er  sich  dem  Bernfe  seines  Vaters,  und  trat  als  Chemiker  in 
eine  Calico- Druckerei  ein.     Dr.  Crace  Calvert,  F.  R.  S.,  bot  ihm 
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bald  darauf  eine  Assistentenstelle  in  dem  Laboratoriam  der  Manchester 
Royal  Institution  an;  doch  lehnte  er  diese  ab,  um  als  Chemiker  in 
die  Färberei  und  Druckerei  von  James  Black  &  Co.  in  der  Nab^ 
Ton  Glasgow  überzutreten.  Seine  Begabung  im  Lehren  and  sein 
Interesse  für  die  Ausbildung  der  Techniker  erwachten  zuerst  w&hr^id 
seiner  Thätigkeit  für  diese  Firma.  Er  richtete  eine  Schule  far  che- 
mische Technologie  ein,  deren  kostenlos  ertheilter  Unterricht  sich  vor- 
wiegend auf  die  Kunst  des  F&rbens  und  Drückens  erstreckte.  Nicht 
wenige  seiner  damaligen  jüngeren  Zuhörer  verdanken  ihren  Erfolg  im 
Leben  dem  auf  dieser  Schule  genossenen  Unterricht.  Sp&ter  wurde 
Hummel  Leiter  einer  Druckerei  in  Lancashire  und  Vertreter  einer 
Firma  schottischer  Wollgarn -Färber. 

1879  erweiterte  die  Tuchmacher -Gilde  der  Londoner  City  ihre 
bisherigen  Abtheilnngen  im  Yorkshire- College  durch  Einrichtung  einer 
Färbereischule.  Bereits  im  Jahre  1880  wurde  Hummel  zum  Leiter 
dieser  neuen  Abtheilung  erwählt.  Sein  Erfolg  als  Lehrer  wurde  bald 
ein  sehr  bedeutender,  sodass  schon  1885  ein  neues,  gut  ausgestattetes 
Institut  mit  einem  entsprechend  grossen  Hörsaal,  einem  Museum,  einer 
ProbefÜirberei  und  mehreren  Laboratorien  errichtet  werden  mnsste. 
Seit  jener  Zeit  unterrichtete  Hummel  zahlreiche  Studenten  nidit  nur 
aus  allen  Theilen  der  vereinigten  Königreiche,  sondern  auch  rom 
CoDtinent,  sowie  aus  Amerika,  Canada,  Japan  und  anderen  Lindem. 

Vor  etwa  4  Jahren  lenkte  Hummel  die  allgemeine  Aufinerk- 
samkeit  auf  den  Wertli  wissenschaftlicher  Untersuchungen  für  die 
Chemie  des  Färbens;  er  erzielte  hierdurch  das  Resultat,  dass  ein 
Versuchs-Laboratorium  und  andere  Erweiterungen  der  Färberei-Ah- 
theilung  in's  Leben  gerufen  und  im  Mai  1900  dem  Betrieb  ubeigebeD 
werden  konnten.  Diese  Erweiterungsbauten  umfassten  auch  eine 
Muster-  und  eine  praktische  Färberei,  sodass  die  Gesammt-Einrichtung 
seines  Instituts,  welche  Hummel  in  allen  Einzelheiten  berathend  und 
fördernd  geschaffen  hatte,  derjenigen  irgend  einer  anderen  Färberei- 
schule  der  Welt  überlegen  wurde,  zumal  sie  die  Unterweisung  in 
allen  Phasen  der  Färberei,  nicht  nur  in  rein  wissenschaftlicher,  sondon 
auch  in  praktischer  Hinsicht  gestattete. 

Die  Einrichtung  dieses  Instituts  und  die  Schaffung  der  Secfionen 
für  WoU-  und  Kammgarn-Spinnerei  in  der  Abtheilung  för  Textil- 
industrie setzten  die  Lehrinstitute  der  Tuchmachergilde  in  den  Standr 
didactisch  völlig  einheitlich  die  Theorie  und  Praxis  der  HersteUong 
aller  Arten  von  Wollen-,  Kammgarn-  und  gemischten  Fabrieateo  mit 
einer  Gründlichkeit  zu  lehren,  wie  dies  bisher  weder  auf  dem  ContineDt 
noch  in  Amerika  möglich  ist  Die  zur  Vorf3hr*mg  gelangenden  Ver- 
suche   erlauben,    den    Einfluss   der  Färbeprocesse    auf  die  Art  des 
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Materials,    des    gesponnenen  Games    und    des    fertigen    Oewebes    zu 
zeigen.     Gewisse  Untersuchungen  werden  von  den  Sectionen  gemein- 
schaftlich ausgeführt.     Die  Geschicklichkeit,  mit  welcher  die  einzelnen 
Phasen  des  Färbeprocesses  erläutert  werden,  und  die  Zergliederung 
dieses  ganzen  Processes  in  rein  wissenschaftliche  Untersuchungen,  ex- 
perimentelle Färberei,  Probeffirben  und  praktisches  Färben  hal 
ganzen  Stadiengang  eine  immer  mehr  zunehmende  Bedeutung  v 
Im  Besonderen    legte  Hummel  Werth    darauf,    dass    bezüg 
praktischen  Färbens  der  Rohmaterialien,  des  Games  und  dei 
alles  möglichst  genau  nach  der  gleichen  Methode  und  mit  d 
Exactheit  geschah,  welche  für  die  Ausführung  in  der  Praxis 
teristisch  sind. 

Die  Erfolge  Hummel 's  als  Lehrer  und  Experimentatc 
theils  durch  seine  natürliche  Begabung,  theils  durch  erworb 
schicklichkeit  bedingt.  Seine  Vorträge  waren  klar  und  fliess< 
erschöpfender  Gründlichkeit  behandelte  er  jede  Einzelheit  seine; 
Standes.  Seine  Schreibweise  war  methodisch,  analytisch  um 
Bei  den  Vorlesungen  kamen  ihm  seine  in  der  Praxis  gesa 
Erfahrungen  sehr  zu  statten.  Er  erkannte  den  grossen  W< 
Illustration  und  des  Experiments,  und  erläuterte  desshalb  seit 
trag  gem  durch  Diagramme,  Lichtbilder  und  das  Vorzeigen  von 
Alle,  die  unter  ihm  studirt  haben,  {werden  sich  stets  seiner  C 
seiner  Bereitwilligkeit,  in  irgend  einer  Schwierigkeit  zu  helfe: 
bar  erinnern  und  nicht  vergessen,  wie  gem  er  dem  ernsthaft 
den  nicht  nur  durch  sein  reiches  Wissen,  sondern  auch  durch 
liehe  Theilnahme  und  Ermuthigung  forderte. 

Hummel  hat  mehrere  sehr  werth  volle,  litterarische  Bei 
der  Theorie  und  Praxis  des  Färbens  geliefert.  Sein  Hai 
»Die  Färberei  der  Textilproductec  ist  in  das  Deutsche,  Ita 
nnd  Japaxiische  übersetzt  worden.  Seine  die  Färberei  beti 
Artikel  in  der  »Encyclopaedia  Britannica«,  sowie  in  anderen 
schaftlichen  und  technischen  Journalen  sind  in  der  Färberei-^ 
wohlbekannt.  In  den  letzten  Jahren  seines  Lebens  wurde  a 
seine  Arbeitskraft  durch  den  Neubau  seines  Instituts  so  starl 
sprach  genommen,  dass  seine  litterarische  Thätigkeit  darunt< 
musste.  Ich  glaube  jedoch  guten  Grund  zu  der  Annahme  z 
dass  er  neue  Materialien  sammelte  und  experimentell  für  e 
öffentlichung  thätig  war,  die  binnen  Kurzem  erscheinen  sollt< 

Niemand,  der  Hummel  näher  kennen  zu  lernen  Ge 
fand,  wird  den  Reichthnm  seiner  Gedanken,  sein  sjmpathisch( 
und  seine  treue  Freundschaft  je  vergessen.  Er  widmete  sie 
der  ihm  gestellten  Aufgabe,  die  sein  Leben  ganz  ausfüllte;    c 
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SIR  FREDERICK  AUGÜSTÜS  ABEL,  BART. 

aC.V.O.,  K.  C.  B.,  F.  R.  S. 


Unerwartet  rasch  hat  der  Tod  am  6.  September  1902  Sir  Frede- 
rick  Abel  im  Alter  von  75  Jahren  in  Whitehall  Court,  London  S.W., 
dahingerafft  und  so  die  englischen  gelehrten  Gesellschaften  eines  ihrer 
ausgezeichnetesten  und  einflussreichsten  Vertreter  beraubt.  Abel  hat 
durch  seine  Arbeiten  auf  fast  jeden  Zweig  der  technischen  Wissen- 
schaften befruchtend  gewirkt  und  ist  im  Laufe  der  letzten  50  Jahre 
der  thatkräftige  Führer  so  mancher  bedeutenden  Organisation  gewesen. 

Geboren  wurde  Abel  am  17.  Juli  1827  als  ältester  Sohn  des 
verstorbenen  J.  L.  Abel  in  Kennington,  eines  Mnsiklehrers  deutscher 
Abstammung,  dessen  Vater,  wie  man  erzählt,  Hof-Miniaturmaler  des 
Grossherzogs  von  Mecklenburg-Schwerin  gewesen  sein  soll.  Da  seine 
Mutter  eine  Engländerin  war,  erfreute  sich  der  junge  Frederick  des 
Yortheils,  schon  im  Elternhause  zwei  Sprachen  beherrschen  zu  lernen. 
Im  Alter  von  14  Jahren  ging  er  zum  Besuch  seines  Onkels,  A.  T. 
Abel,  eines  Mineralogen  und  Schulers  von  Berzelius,  nach  Ham- 
burg. Wahrscheinlich  ist  es  diesem  Umstände  zuzuschreiben,  dass 
Abel  f5r  wissenschaftliche  Aufgaben  Interesse  gewann  und  sich  ent- 
schloss,  Chemiker  zu  werden.  Er  begann  seine  Studien  1844  unter 
Dr.  Rjan  an  der  Royal  Polytechnic  Institution,  trat  aber,  da  er 
dem  dort  eingeführten  Studiengange  kein  Interesse  abgewinnen  konnte, 
schon  im  nächsten  Jahre  (October  1845)  in  das  neubegrändete  Royal 
College  of  Chemistry  über.  Letzteres  Institut  bot  grössere  Vortheile, 
da  es  das  bewährte  Giessener  Ünterrichts-System  angenommen  hatte 
und  einen  Schüler  des  berühmten  Lieb  ig  zu  seinen  Professoren  zählte. 
Abel  war  einer  der  ersten  26  Schüler,  welche  ihre  Stadien  noch  in 
den]  provisorischen  Laboratorien  der  George  Street  begannen  und 
ein  Jahr  später  mit  ihrem  Lehrer,  Dr.  A.  W.  Hofmann,  in  das 
neu  erbaute  Institut  der  Oxford  Street  übersiedelten,  dessen  Grund- 
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stein  voB  dem  Prinzgemahl  im  Joni  1846  gelegt  worden  war.  Abel 
erwies  sieb  als  so  bef&higt,  dass  er  sehr  bald  zum  AssistenteD  aoA 
rückte.  Seine  CoUegen  in  dieser  Stellang  waren  E.  C.  Nicholson. 
T.  H.  Rowney  und  C  L.  Bloxam,  denen  sich  später  Dr.  David 
S.  Price  anscbloss,  welcher  zuvor  im  Erdmann*schen  Laborat<»iiun 
in  Leipzig  thätig  gewesen  war. 

Abel  blieb  5  Jahre  in  seinem  Amt;  er  unterrichtete  im  Ijaboni- 
torium,  fand  aber  auch  etwas  Gelegenheit,  selbststibidig  sa  arbeiten. 
Femer  half  er  dem  Professor  bei  der  Ausführung  einiger  wichtiger 
Arbeiten,  z.  B.  über  die  fluchtigen,  organischen  Basen.  In  Jahre 
1848  wurde  Abel  zum  Mitglied  der  Londoner  chemischen  Gesellsebaft 
erwählt,  in  deren  Sitzungen  er  die  folgenden  Abhandlungen   voiQ^g: 

1847.  Abel:  »Producte  der  Oxydation  des  Cumols  nit  Sal- 
petersäure«. 

1848.  Abel  und  Rowney:  »Das  Mineralwasser  von  Cheltenham«; 
»Das  Wasser  der  artesischen  Brunnen  auf  dem  Trafalgar  Square c. 

1849.  Abel  und  Nicholson:  »üeber  Strychnin«. 

1851  verliess  Abel  das  College,  um  unter  Dr.  John  Stenhonse, 
Lehrer  der  Chemie  am  St.  Bartholomew's  Hospital  zu  werden. 
Als  2  Jahre  später  die  Stellung  des  Docenten  für  Chemie  an  der 
Royal  Military  Academy  zu  Woolwich  in  Folge  des  Röcktritts  von 
Michael  Faraday  vacant  wurde,  welcher  dieses  Amt  seit  1829  be- 
kleidet hatte,  bewarb  sich  Abel  um  die  Nachfolgerschaft  und  wurde 
auch  gewählt  Diese  Wahl  bedeutet  einen  Wendepunkt  in  seinem 
Leben,  denn  sie  bildet  den  Beginn  einer  langen  Periode  acdven  Dienstes 
in  Woolwich.  Abel  wurde  zunächst  wissenschaftlicher  Berather  des 
War-Of&ce,  erhielt  aber  fast  unmittelbar  darauf  die  definitive  AnsteUuig 
als  Chemiker  des  Kriegs-Ministeriums,  mit  amtlichem  Wohnsits  in 
Woolwich.  Dies  geschah  etwa  im  Jahre  1854,  also  zu  einer  Zeit,  in 
welcher  alle  Hülfsquellen  der  Regierung  für  die  Vorbereitung  des 
grossen  Krieges  mit  Russland  bis  auf  das  Aeusserste  in  Anspmck 
genommen  waren.  Zu  derselben  Zeit  steigerte  Abel  seinen  wissen- 
schaftlichen Ruf  und  Binfluss  zweifellos  recht  bedeutend  durch  die  ge- 
meinschaftlich mit  Bloxam  veranstaltete  Herausgabe  eines  »Hand- 
buches der  Chemie«  (754  Seiten),  zu  welchem  Dr.  A.  W.  Hof  mann 
die  Vorrede  schrieb,  und  das  in  der  sehr  angesehenen  Buchdrackerei 
John  ChurchilTs  1854  zu  London  erschien.  Dieses  Buch  erlebte 
in  rascher  Folge  zwei  Auflagen;  als  aber  später  eine  dritte  erforder- 
lich wurde,  gab  es  C.  L.  Bloxam  in  etwas  veränderter  Gestalt  allein 
heraus,  da,  wie  es  in  dem  Vorwort  hiess,  Abel  zur  Vorberdtong 
«dieser  neuen  Auflage  nicht  mehr  die  nöthige  Müsse  fand.   [Der  Haapt- 
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^und  für  das  ErBcheinen  dieses  Buches  war  der  Mangel  eines  geeig- 
neten kurzgefassten  Leitfadens  für  die  auf  der  königlichen  Militär- 
Akademie  zu  Woolwich  (studirenden  Cadetten,  welche  in  einem  der- 
artigen Werk  den  Waltham-Abbej-Process  zur  Reinigung  des 
Salpeters,  eine  genaue  Beschreibung  der  Herstellung  des  Schiesspul« 
vers  und  andere  Einzelheiten  ihres  Specialfaches  finden  mussten.] 

Alle  die  Gegenstände  aufznzfihlen,  mit  denen  Frederick  Abel 
in  dem  nun  folgenden,  34  Jahre  (1854 — 1888)  umfassenden  Zeitraum 
seiner  amtlichen  Thätigkeit  am  Woolwich- Arsenal  sich  zu  befassen 
hatte,  ist  keine  leichte  Aufgabe  —  um  so  mehr,  als  in  diese  Zeit 
auch  grössere  Reformen  in  der  Armee  und  Aenderungen  in  der  mili- 
tärischen Ausrüstung  fallen.  Die  gusseisemen  schweren  Kanonen,  so- 
wie die  Feldgeschütze  aus  Bronce  wurden  abgeschafft,  Hinterlader 
Ton  grösserer  Genauigkeit  wurden  eingeführt,  neue  Percussionsgewebre 
beschafft,  ebenso  Torpedos  und  Materialien  zum  unterseeischen  Mini- 
ren und  Sprengen;  selbst  das  im  allgemeinen  Gebrauch  befindliche 
schwarze  Schiesspulver  wurde  verändert.  Alles  dies  waren  Auf- 
gaben, welche  ein  sorgßlltiges  Studium  und  unzählige  Versuche  er- 
forderten. 

Auch  in  der  Marine  wurden  tief  einschneidende  Veränderungen 
vorgenommen;  von  den  seit  alter  Zeit  in  Ansehen  stehenden  »hölzer- 
nen Mauern«  ging  man  zu  eisernen  und  gepanierten  Schiffen  über. 
Gehärtete  Kugeln  und  Stahlgranaten  wurden  eingeführt,  und  dann  be- 
gann ein  endloser  Kampf  zwischen  den  Hülfsmitteln  des  Angriffes 
und  der  Abwehr.  Unausgesetzt  wurden  auf  den  Marschen  bei  Wool- 
wich und  in  Shorburjness  Versuche  mit  neuen  Systemen  und  Con- 
-structionen  angestellt  Alles  dies  wurde  von  militärischen  Commissionen 
überwacht,  zu  deren  Mitgliedern  regelmässig  auch  Sir  Frederick 
Abel  gehörte. 

Als  Mitglied  der  Jury  und  Vertreter  Englands  wurde  Abel  z« 
-den  Ausstellungen  in  Paris  (1881)  und  Wien  (1883)  entsandt;  des 
Weiteren  war  er  Präsident  des  Ezecutivcommitt^  für  internationale 
Erfindungen  und  der  Musik -Ausstellung  in  London  (1885).  Als 
Mitglied  gehörte  er  ferner  dem  Artillerie- Specialcommitte  und  der 
Parlaments-Commission  zur  Untersuchung  der  Unfälle  in  Kohlenberg- 
werken an.  Erwähnt  sei  femer,  dass  er  als  Experte  bei  der  Gesetz- 
gebung bezSglich  des  Petroleums,  der  unterseeischen  Vertheidigong 
und  des  rauchlosen  Pulvers  fungirte  und  bis  vor  kurzem  Präsident 
des  Comittes  für  Explosivstoffe  war. 

Das  beklagenswerthe  Unglück,  weiches  sich  in  der  Fabrik  der 
HHm.  Prenticezu  Stowmarket  ereignete,  brachte  eine  bis  dahin  unver- 
luuthete  Eigenschaft   der  Schiessbaumwolle   an    das  Licht;    es  zeigte. 
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dass  diese  Snbstanx  selbst  in  der  Form  eines  feuchten  Teiges,  ja  sogar 
unter  Wasser,  durch  eine  Detonation  oder  starken  Druck  zur  Ent- 
sündung  gelangen  kann.  Durch  die  weitere  Verfolgung  dieses  Gegen- 
standes unter  der  erfolgreichen  Mitarbeit  eines  seiner  Assistenten, 
Edwin  O.  Brownes,  (welcher  für  eine  Reihe  besonderer,  von  ihm  er-^ 
dachter  und  durchgeführter  Versuche  yon  der  Regierung  belohnt 
wurde),  gelangte  Sir  Frede rick  Abel  zu  der  Ueberzeugung,  dass 
er  seine  ursprüngliche  Ansicht  über  die  Ursache  der  Stowmarket- 
Katastrophe  ändern  müsse;  aus  dieser  Untersuchung  ergaben  sieh  aber 
auch  einige  andere,  sehr  wichtige  Resultate,  welche  unverzüglich  in 
die  Praxis  übertragen  wurden  und  wesentliche  Veränderungen  in  der 
unterseeischen  Kriegsführung,  sowie  im  Torpedowesen  zur  Folge 
hatten.  Andere  Studien,  welche  Abel  in  Gemeinschaft  mit  Sir  An- 
drew  Noble  ausführte,  erstreckten  sich  auf  die  alte  Form  de« 
SchiesspuWers,  und  zwar  speciell  auf  das  sogen.  Kieselpulver,  welches 
sich  durch  eine  ungewöhnliche  Grosse  des  Kornes  auszeichnete. 
Es  zeigte  sich  hierbei,  dass  die  Geschwindigkeit  sowie  der  Dmck^ 
unter  welchem  die  Zündung  erfolgt,  einen  ungeheuren  Einflnss  auf  die 
erzeugte  Explosionskraft  ausüben,  und  dass  auch  die  Zusammensetzung 
der  Verbrennungsproducte  mit  diesen  Factoren  sich  verändert  Das 
Pulver,  welches  als  Munition  für  die  ungeheuren  Kammern  des 
81  Tonnen  -  Geschützes  diente,  wurde  yon  nun  an  stets  frisch  dar- 
gestellt. 

In  den  Jahren  1869  —  1874  widmete  Sir  Frederick  Abel 
einen  erheblichen  Theil  seiner  Zeit  der  Untersuchung  der  Schiess- 
baumwolle; seine  Resultate  veröffentlichte  er  in  den  Philosophical 
Transactions  der  Rojal  Society.  Vorträge  über  bestimmte  Capitel 
aus  seinem  Specialfach  hielt  er  vor  der  Royal  Institution  zu  London 
und  der  Royal  Artillery  Institution  zu  Woolwich. 

FGr  die  Jahre  1875—1877  wurde  Abel  zum  Präsidenten  der 
Chemical  Society  erwählt;  während  seiner  Amtszeit  lud  er  die  Mit- 
glieder dieser  Gesellschaft  auf  den  14.  März  1876  nach  Woolwich  em^ 
um  ihnen  im  Königl.  Arsenal  eine  Reihe  voo  praktischen  Versuchen  vor- 
zuführen. Etwa  400  Mitglieder  hatten  dieser  Einladung  Folge  ge- 
leistet und  wurden  Zeugen  einer  Reihe  höchst  bemerkenswerther,  aadi 
wissenschaftlich  sehr  bedeutsamer  Experimente.  Aus  dem  81  Tonnen- 
Geschütz,  welches  zu  jener  Zeit  »Woolwich  Infantc  hiess,  wiirdea 
zwei  Schüsse  abgefeuert.  Ferner  wurden  zahlreiche  Versoche  mit 
Schiessbaumwolle  ausgeführt,  aus  welchen  sich  die  ausserordentlid^ 
grossen  Unterschiede  in  der  zerstörenden  Wirkung  bei  verschiedener 
Art  der  Entzündung  der  Ladung  ergaben:  langsames  Abbrennen,  bezw. 
beim  Verpuffen  Explosion  von  äusserster  Heftigkeit.     In  dem  Militär- 
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canal  wurden  Torpedos  abgeschossen;  der  40  Tonnen-Dampfschmiede- 
hammer warde  in  Tbätigkeit  gesetzt,  und  sämmtliche  Werkstatten, 
sowie  Pulverfabriken  wurden  zur  Besichtigung  geöffnet. 

Im  September  1877  war  Sir  Prederick  Abel  Präsident  der 
Section  B  (Chemie)  auf  der  Jahresversammlung  der  British  Associa- 
tion zu  Plymouth.  1881  und  1882  präsidirte  er  dem  Institute  of 
Chemistry.  Im  folgenden  Jahre  (1883)  wurde  er  als  Nachfolger  von 
Sir  Henry  Roscoe  Präsident  der  Society  of  chemical  Industry.  Im 
gleichen  Jahre  war  er,  wie  schon  erwähnt,  als  Mitglied  der  Jury  auf 
der  Wiener  Weltausstellung  thätig  und  erhielt  den  Adel.  Dana 
finden  wir  ihn  mit  Versuchen  über  verschiedene  Arten  gefährlichen 
Staubes,  femer  mit  Studien  über  Nitroglycerin  und  Cordit,  sowie  mit 
der  Prüfang  des  Stahls  beschäftigt.  Als  Mitglied  des  Comittee  of  the 
City  and  Guilds  of  London  Institute  und  als  »Prime  -  Warden«  der 
Goldschmied-Innung  suchte  er  den  Werth  technischer  Ausbildung  zur 
Geltung  zu  bringen.  Den  Rest  seiner  Zeit  widmete  er  seinen  Pflichten 
als  Vorsitzender  der  Society  of  Arts,  als  Präsident  der  Institution  of 
Electrical  Engineers,  als  Mitglied  des  Board  of  Managers,  der  Royal 
Institution  und  der  Direction  der  Konigl.  Akademie  für  Musik.  Femer 
war  er  1888  Vorsitzender  des  britischen  Cr>mittes  zur  Sammlung  von 
Beiträgen  für  die  H ofm an n- Stiftung,  welches  dem  Berliner  Fonds 
ungefähr  5000  M  zufuhren  konnte. 

Auch  auf  einem  anderen  Gebiet  wandte  man  sich  an  ,Sir  Fre- 
derick Abel  um  Rath,  und  zwar  handelte  es  sich  um  die  gesetz- 
lichen Anforderungen,  welchen  das  zum  Verkauf  und  Verbrauch  als 
Leuchtmaterial  für  Lampen  im  Haushalt  bestimmte  Petroleum  bezüglich 
der  Sicherheit  genügen  sollte.  1868  ausgeführte  Versuche  hatten  zur 
Annahme  eines  »Open -Test «-Apparates  gefuhrt  mit  einer  Grenze  von 
100^  Fahr,  als  Entzündungspnnkt  Später  zeigte  es  sich  aber,  dass 
genauere  Resultate  mit  dem  AbeTschen  »Close-Test«- Apparate  erzielt 
werden  konnten,  und  zwar  unter  Annahme  eines  Grenzpunktes  von 
730  statt  100«  F.  Letztere  Normalzahl  wurde  1879  durch  Gesetz 
festgelegt  und  ist  seitdem  nicht  verändert  worden. 

In  einem  gewissen  Zusammenhang  mit  dieser  Angelegenheit  stand 
eine  im  Jahre  1880  auf  Veranlassung  der  britischen  Regierung  untei^ 
nommene  experimentelle  Untersuchung  über  die  Explosionen  in  Koh- 
lengruben; im  Besonderen  sollte  ermittelt  werden,  in  welchem  Um- 
fange der  Kohlenstaub  als  Ursache  derartiger  Unglücksfälle  in  Betracht 
kommt.  Abel  stattete  den  Bericht  hierüber  im  Juni  1881  ab,  und 
kam  zu  dem  Resultat,  dass  in  der  Luft  suspendirte,  fein  vertheilte 
Partikelchen  in  gleicher  Weise  Quelle  einer  Gefahr  sein  können,  wie 

Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft  Jalir«.  XXXV.  293 
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man  dies  gelegeDtiich  in  den  Getreidemühlen  beobachtet.  Im  April 
1882  hielt  er  vor  der  Royal  Institution  ebenfalls  einen  Vortrag  über 
»die  Gefahren  des  Staubes«.  Abel  nahm  in  diesem  Vortrag  auf 
frühere  Berichte  von  Faraday  und  Lyell  (1845),  Rankin  and  Mac- 
adam (1875;  dieser  Bericht  besch&fdgt  sich  mit  dem  beklageoa- 
werthen  Unfall  auf  der  Tradeston- Getreidemühle  bei  Glasgow,  bei 
welchem  mehrere  Personen  getötet  wurden),  sowie  von  Marreco  and 
Morison  über  durch  den  Kohlenstaub  in  der  Seaford-Grube  bei 
Durham  veranlasste  Gefahren  Bezug,  beschrieb  seine  eigenen  experi- 
mentellen Ergebnisse  und  wies  auf  die  Thatsache  hin,  dass  eine  Mi- 
schung von  2— 3  pCt.  schlagender  Wetter  mit  Luft  zwar  an  und  für 
sich  nicht  entflammbar  ist,  jedoch  explosiv  wird,  bezw.  als  Ueber- 
träger  einer  Flamme  wirken  kann,  sobald  Fartikeichen  von  Kohlen- 
staub in  ihr  vertheilt  werden.  Letzteres  tritt  z.  B.  auch  ein,  wenn 
man  das  gewöhnliche  Schiesspulver  zum  Sprengen  grösserer  Kohlen- 
massen verwendet.  Im  Anschlnss  hieran  discutirte  Abel  die  Vorthelle 
welche  durch  Anwenden  von  gebranntem  Kalk,  Dynamit  und  Wasser 
beim  Sprengen  zu  erzielen  sind. 

Im  Jahre  1883  wurde  Abel  zum  Ehrenmitglied  der  Inttitution 
of  Mechanical  Engineers  erwfihlt;  dies  geschah  in  Anerkennung  der 
Verdienste,  welche  er  sich  durch  Ausführung  umfangreicher  Versuche 
über  die  Form,  in  welcher  der  Kohlenstoff  im  Stahl  vorkommt,  er- 
worben hatte.  Bei  diesen  Versuchen ,  welche  für  das  >Research  Co- 
mittee  on  the  Hardening  of  Steel«  der  genannten  Gesellschaft  unter- 
nommen wurden,  gelang  zwar  die  Isolirung  des  Carbides  FesC,  voo 
dem  man  annahm,  dass  es  in  gelöster  Form  in  der  ganzen  Stahlmasse 
vertheilt  sei ;  doch  bildete  dieses  Resultat  nur  eine  Etappe  in  der  Auf- 
klärung der  Frage,  und  es  blieb  dem  verstorbenen  Sir  W.  Roberts* 
Austen  vorbehalten,  das  Problem  mit  Hülfe  physikalischer  Methoden 
seiner  endgültigen  Lösung  zuzufahren,  üeber  den  Stahl  selbst,  sowie 
über  die  Einflüsse  eines  Zusatzes  kleiner  Mengen  anderer  Metalle, 
z.  B.  Mangan^  Nickel,  Kobalt,  Chrom  und  Aluminium,  wurde  auch 
1890  in  Leeds,  z.  Zt.  als  Sir  Frederick  Abel  Präsident  der  »Bri- 
tish Association  for  the  Advancement  of  Science«  war,  und  im  fol- 
genden Jahre,  als  er  den  Vorsitz  im  Iron-  und  Steel-Institute  führte, 
referirt. 

Zur  Erinnerung  an  das  Regierungs-Jubiläum  Ihrer  Majestät  der 
Königin  Victoria  war  beschlossen  worden,  in  South  Kensington  ein 
grosses  Gebäude  zu  errichten,  das  als  permanente  Ausstellung  sämmt- 
licher  aus  Indien  und  den  britischen  Colonieen  erhältlicher  Natorpro- 
ducte  und  Handelsartikel  dienen  sollte.  Dieses  Museum  war  gleich* 
zeitig  als  eine  Centralstelle  für  die  geschäftliche  Information  der  Kanf- 
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lente  und  Fabricanten  des  ganzen  Reiches  gedacht.  Bisher  nur  un- 
genügend bekannte  Artikel  sollten  hier  ihrer  bestgeeigneten  Verwen- 
dung zugeführt  und  so  in  nutzbringender  Weise  verwerthbar  gemacht 
werden;  gewisse  Erze  und  Droguen  sollten  nach  Bedarf  analysirt 
und  selbst  eingehender  untersucht  werden.  Hierfür  musste  ein  Stab 
wissenschaftlich  vorgebildeter  Kräfte  vorbanden  sein;  auch  durfte  es 
xiicbt  an  zweckentsprechenden  Laboratorien  fehlen.  Sir  Frederick 
Abel  wurde  zam  Organisations-Secretär  erwählt;  er  widmete  sich 
vierzehn  Jahre  hindurch  (1887—1901)  dieser  Aufgabe  und  trat  erst  von 
seinem  Amt  zurück,  nachdem  der  in  allen  Einzelheiten  ausgearbeitete 
Plan  in  die  Hände  des  Board  of  Trade  gelegt  und  ein  Theil  der  über- 
zähligen Gebäude  der  Londoner  Universität  zur  Verfügung  gestellt 
werden  konnte. 

Mit  einer  guten  Gesundheit,  unbezähmbarer  Arbeitslust  und  uner- 
müdlicher Ausdauer  gesegnet,  gelang  es  Abel,  ein  Arbeitspensum  zu 
erledigen,  zu  dessen  Bewältigung  unter  gleichen  Bedingungen  sonst 
mehr  als  ein  Gelehrter  erforderlich  gewesen  wäre.  Wie  es  in  der 
Natur  der  Sacbe  lag,  war  seine  Thätigkeit  überdies  nicht  immer  ganz 
ungefährlich.  Dem  Verfasser  dieser  Erinnerungszeilen  sind  mehrere 
Ereignisse  im  Gedächtnisse,  bei  denen  Abel  und  seine  Mitarbeiter  nur 
um  Haaresbreite  einer  Katastrophe  entgingen.  Besonders  bei  den  Ver- 
suchen mit  Schiessbaum  wolle  mussten  ihn  die  Freunde  wiederholt 
mahnen,  sich  nicht  allzu  grosser  Gefahr  auszusetzen.  Ein  Mal  flog 
•das  Dach  des  Laboratoriums  in  Folge  einer  Unvorsichtigkeit  AbeTs 
beim  Trocknen  von  Schiessbaumwolle  in  die  Luft,  ein  anderes  Mal 
wurde  er  beinahe  getötet,  als  er  sich  in  Lydd  gar  zu  nahe  an  eine 
«xplodirende  Granate  herangewagt  hatte.  Später  wiederum  fand  er 
beinahe  den  Tod  durch  Absturz  in  einen  Schiffsraum.  Hiemach  er- 
scheint es  begreiflich,  dass  seine  Freunde  und  alle,  die  ihm  wohl- 
wollten, ihm  prophezeiten,  er  würde  nicht  in  seinem  Bett  sterben. 
Und  doch  ist  es  schliesslich  so  gekommen! 

Bei  den  unzweifelhaften  Verdiensten,  welche  sich  Abel  erworben 
hat,  ist  es  nicht  überraschend,  dass  ibm  Ehrungen  der  mannigfaltig- 
sten Art  zu  Theil  wurden.  Das  Königshaus  und  die  Universität  zeich- 
neten ibn  in  gleicher  Weise  aus.  1877  wurde  er  zum  Mitgliede  und 
1891  zum  Ritter  des  Bath-Ordens  ernannt;  1883  zum  Ritter  geschla* 
gen,  wurde  er  1893  (anlässlich  der  Eröffnung  des  Imperial  Institute) 
Baronet;  1901  erhielt  er  das  Grosskreuz  der  Ritter  des  Victoria-Or- 
dens. Oxford  promovirte  ihn  1883  zum  Ehrendoctor  des  Civilrechts, 
und  1883  ernannte  ihn  Cambridge  ebenfalls  zum  Ehrendoctor.  Er 
war  Lihaber  der  Albert-,  Royal-  und  Telford-Medaille;  1897  erhielt 
er  auch  die  goldene  Bessemer-Medaille. 

293* 
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Es  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  Abel  im  Laafe  der  Zeit 
Präsident  oder  lebenslängliches  Ehrenmitglied  zahlreicher  gelehrter 
Geselbchaften  gewesen  ist.  Er  gehörte  auch  zu  jenen  sechs  ehe- 
maligen Präsidenten  der  Londoner  chemischen  Gesellschaft,  welche 
ihr  Jubiläum  als  Mitglieder  gefeiert  hatten,  und  zu  deren  Ehren 
am  11.  November  1898  in  den  Whitehall-Rooms  in  London  ein  Ban- 
quet  gegeben  wurde.  Eigentlich  hätten  die  Gefeierten  ihrer  sieben 
sein  sollen,  aber  Lord  Play  fair  starb,  noch  während  die  ersten 
Vorbereitungen  getroffen  wurden :  aus  diesem  Grande  wurde  die  Fest- 
feier vom  9.  Juni  auf  das  oben  erwähnte  spätere  Datum  verschoben. 
Von  jenen  Sechs  leben  jetzt  nur  noch  Prof.  Odling  und  Williamson; 
die  inzwischen  Verstorbenen  sind  Sir  J.  H.  Gilbert,  Sir  E.  Fr  an  Ir- 
land, Dr.  J.  H.  Gladstone  und  Sir  F.  A.  Abel,  Bart.  Bei  jenem 
Banquet  präsidirte  Prof.  James  Dewar;  zu  dem  illustren  Kreis  der 
Festtheilnehmer  gehörten  auch  Dr.  H.  T.  Böttinger.  Prof.  W.  Ost- 
wald, Lord  Lister,  P.  R.  S.,  der  Lord  Oberrichter  Alverstone, 
mehrere  Staatsmänner  und  Vertreter  gelehrter  Vereine,  sowie  unge- 
fähr 250  Mitglieder  der  Londoner  chemischen  Gesellschaft 

Als  Gesellschafter  war  Sir  Frederick  Abel  doppelt  angenehm 
wegen  seiner  hervorragenden  musikalischen  Begabung.  Obwohl  selbst 
kein  Sänger,  war  er  stets  gern  bereit,  die  Begleitung  zu  den  Vorträ- 
gen Anderer  zu  übernehmen;  auch  leitete  er  selbst  eine  Vereinigung  von 
Sängern  und  brachte  bei  den  festlichen  Veranstaltungen  der  chemi- 
schen Gesellschaften  in  froheren  Jahren  ausgezeichnete  Vortrage  auf 
dem  Flügel  zu  Gehör.  Ihm  zuzuhören,  wenn  er  —  fast  immer  ohne 
Benutzung  von  Noten  —  Stücke  aus  Wilhelm  Teil,  Oberen,  dem  Frei- 
schütz, Tannhäuser  und  anderen  bedeutenden  Opern  vortrug,  war  stets 
ein  hoher  künstlerischer  Genuss. 

Abel  hat  dem  Atheneum-,  Savage-  und  Garrick-Club  angehört; 
in  früheren  Jahren  war  er  eines  der  hervorragendsten  Mitglieder  der 
»Bienen«,  einer  kleineren  Vereinigung  von  Chemie-Studirenden  (vor- 
wiegend Hofmann-Schüiern),  zu  deren  Sitzungen  er  seine  Zither 
mitzubringen  pflegte. 

Sir  Frederick  Abel  hatte  sich  zweimal  vermählt,  starb  aber 
als  Wittwer,  ohne  Kinder  zu  hinterlassen,  sodass  sein  Adelstitel  mit 
ihm  erloschen  ist. 


/.  SpUUr. 
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Berichte  und  Veröffentlichungen  Abers. 

1857.  Bericht  an  das  Kriegsministerium  über  die  in  Schlesien  gebräuchlichen 
Gas-Reverberirofen. 

187h  British  Association  for  the  Advancement  of  science,  Versammlung  zu 
Edinburgh.  Vortrag:  Einige  neue  Untersuchungen  über  Explosivstoffe 
und  deren  Anwendung. 

1875.  (GemeinschafÜich  mit  Sir  Andrew  Noble):  Untersuchungen  über 
Explosivstoffe  (Entzündung  des  Schiesspulyers). 

1880.  Desgl.:  Die  Verwendung  der  Explosivstoffe  für  industrielle  Zwecke. 
(Wurde  von  Gustave  Richard  in  das  Französische  übersetzt  und 
erschien,  Paris  1881,  unter  dem  Titel:  Les  agents  explosifs  appliques 
dans  Findustrie.) 

1890.  Sir  F.  A.  Abel  und  Boverton  Redwood:  Bericht  an  das  Ministe- 
rium des  Inneren  über  UnfUle  mit  Mineralöl-Lampen. 

1896.   Sir  F.  A.  Abel:  Gedächtnissrede  auf  A.  W.  v.  Hof  mann,  Geschichte 
des  Royal  College  of  Chemistry  und  Erinnerungen   an  Hof  mann  als 
Professor  dieses  Instituts  (Journ.  Chem.  Soc.  70,  580  (Juni  1896)). 
Ausserdem  »Handbuch  der  Chemie«  und  andere,  oben  erwähnte  Schriften. 
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A. 

F.,  Constitat.  d.  Phenyl- 

659. 

\   B.,    Conium- Alkalolde 

Bachner,  £d.  u.  Rapp, 
)I1.  von  Daaerhefe  mittels 
2376. 
J.,  Azozjbenzjlidenbasen 

.,  Condensat.  einig.  Alde> 
Methjl-  a.  jAethyl-Amin 
u  d.  Gondensat-Prodd.   1 

R.,  Zahl  d.  Klassen  mehr- 
^es&ttigt.  Alkohole  u.  ihr. 
isprodd.  3  3457. 

R.,  a.  Schmidt,  0., 
POGI3  aaf  Acetanthranil- 
i63;  Anthranil  a.  Anthra- 

3470. 

R.,     Schmidt,    0.     u. 
berg,  A.,  Rinw.  von  An- 
re    aaf    Acetanthranil    3 
^lantbranile  3  3480. 
I,  0.,  Derivv.  von  Phenol- 

1  144;  dritt  Tribromid 
nenols  1  795;  Phenylhy- 
on  Oxyaldehyden  4  4099 ; 
vers,  K. 


Armstrong,  £.  F.,  s.  Fischer,  B. 

Arnd,  Th.,  s.  Biltz,  H. 

Arndts,  J.,  s.  KnoevenageJ,  E. 

Arnold,  C,  u.  Mentzel,  G.,  Alte  a. 
neue  Reactt.  d.  Ozons  2  1324;  ver- 
besserte Reactt.  a.  Darstellangs- 
methoden  d.  Ozons;  ürsol  D  als 
Reag.  auf  Ozon  3  2902. 

Asch  an,  0.,  Stereochemie  d.  alicycL 
Verbb.  3  3389. 

Atenst&dt,  P.,  s.  Stoermer,  R. 

Austin,  P.  G.,  8.  Schmidt,  J. 

Anten rieth,  W.,  Ghromate  a.  Di- 
chromate  d.  Ag,  Ba  u.  Pb;  Ghro- 
mylchlorid  2  2057. 

Autenrieth,  W.,  u;  Hennings,  R., 
Schwefelhalt  cycl.  Verbb.  IL  Mit- 
theil. 2  1388. 

Anwers,  K.,  Ghinole  u.  ci/cl.  Nitro- 
ketone  1  443;  Nitroketon  u.  Chinol 
d.  Dibrom-p-kresols  1  455. 

Attwers,  K.,  u.  Anselmino,  O., 
Gonstitut.  d.  zweit  p<-Gamenoltri- 
bromids  1  131. 

Anwers,  K.,  u.  Huber,  L.,  p#-Phe- 
nole  ans  Salicylaldehyd  u.  Salicyl- 
s&are  1  1^4. 

Attwers,  K.,  u.  Keil,  G.,  c^cL  Ke- 
toue  aus  Ghloroform  u.  PhenoleD. 
IL  Mittheil.  4  4207. 
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Aawers,  K.,  u.  Müller,  0.,  Bro- 
mide d.  Engenols  u.  t-Eagenols  1 
114. 

Aawers,  K.,  a.  Sigel,  A^  Constitat.  ; 
d.  Ozjdationsprodd.  haloginirt  ps- 
Phenole  1  425. 

Auwers,  K.,  u.  Winteraitz,  F., 
OycL  Eetone  aus  Chloroform  u. 
Phenolen.     I.  Mittheil.  1  465. 

B. 

Bach,  A.,  Existenz  höher.  Hydro- 
peroxyde 1  158;  Verh.  d.  Ghrom- 
sftore  geg.  Hydroperoxyd  1  872; 
Hydrotetroxyd  u.  Ozons&are  3  3424 ; 
Verh.  d.  Chroms&are  geg.  d.  Caro- 
8cheReag.43940;  8.  a.Ghodat,R. 

Bach^  A.,  u.  Cbodat,  R.,  Rolle  d. 
Peroxyde  in  d.  Chem.  d.  lebend. 
Zelle.  II.  Mittheil.  Peroxydbild.  in 
d.  lebend.  ZeUe  2  2466;  I.  n.  III. 
Mittbeil.  s.  unt.  Ghodat,  R.,  a. 
Bach,  A. 

Baenzner,  C,  s.  UUmann,  F. 

Baeyer,  Ad.,  u.  Knorr,  £.,  Methyl- 
ester d.  wahren  Nitrosophenole;  o- 
Nitrosophenol  3  3034. 

Baeyer,  Ad,,  u.  Villiger,  V., 
Dibenzalaceton  a.  Triphenylmethan. 
Beitrag  zur  Farbtheorie  1  1189; 
bas.  Eigg.  d.  Sauerstoffs.  III.  Mit- 
theil. 1  1201;  Triphenylmethan  a. 
conc.  Schwefelsäure  2  1754;  Diben- 
zalaceton u.  Triphenylmethan  3 
3013;  Ozonsäure  3  3038. 

Balbiano,  L.,  u.  Paolini,  V.,  Oxy- 
datt.  mit  Mercuriaoetat  3  2994. 

Bamberg,  P.,  s.  Freund,  M. 

Bamberger,  E.,  Ester  von  Nitron- 
säuren  u.  Arylazoaldoxime  1  54; 
Einw.  von  alkoh.  Kali  u.  von  Form- 
aldehyd auf  Nitrosobenzol  1  732; 
VoswinckeTs  Triazaoderivv.  1 
756;  Berichtig,  bez.  d.  eioktr.  Me- 
thode zum  Nachweis  d.  ümlager. 
leitend,  in  nicht  oder  anders  leitend. 
Stoffe  1  856;  Einw.  von  Hydrazin- 
basen  auf  Ghinole,  nebst  Bcmerkk. 


zur  Gesch.  d.  Ghinole  2  1424: 
Selbstzersetz,  d.  Nitrosobenzols  2 
1606;  hydroxylirte  Azoxybenzole  2 
1614;  Phenylazoacetaldoxim  u.  Hrn. 
VoswinckeTs  Triazanderivv.  2 
1896;  Berichtig,  bezugl.  d.  ;>-Oxy- 
azozybenzols  von  Kekule  u.  Hi- 
degh  2  1926;  Einw.  von  Salzsäure 
auf  m-Tolylhydroxylamin  3  3697; 
Iminochinole  4  3886;  Verh.  d.  An- 
thranils,  Phenylhydroxylamins  u.  o- 
Hydroxylaraino-benzaldoxims  geg. 
Hydroxylamin  u,  Luft  4  3893;  Oxy- 
dat.  d.  Aetbylamins  4  4293. 

Bamberger,  E.,  u.  Bernays,  W., 
Synth.  d./)-Oxy-azoxybenzols2 1624. 

Bamberger,  E.,  u.  Demuth,  Ed., 
Gximd.o-Azidobenzaldebyds  2 1885. 

Bamberger,  E.  u.  Destraz,  H., 
üebergänge  von  Arylhydroxylami- 
nen  zu  Diarylbamstoffen  u.  üb. 
Methylenarylhydroxylamine  2  1874. 

Bamberger,  E.,  u.  Frei,  J.,  Einw. 
von  Salzsäure  auf  Arylazoacetal- 
doxime  1  82;  Alkylir.  d.  Pbenylazo- 
acetaldoxims  1  746;  Reduct.  d.  Ni- 
tro-aldebydrazone  1  1084. 

Bamberger,  E.,  u.  Grob,  J.,  Phe- 
nylazo-ätbylidennitronsäureester  u. 
Phenylazo-acetaldoxim  1  67. 

Bamberger,  E.,  n.  Rudolf,  L., 
Nachträgl.  üb.  Dimethylanilin  -  ^- 
oxyd  1   1082. 

Bamberger,  E.,  u.  Rüst,  E.,  üm- 
lager. d.  Ni^oparaffioe  1  45. 

Bamberger,  E.,  u.  Seligman,  R., 
Oxydat  d.  Oxime  4  3884;  Oxydat. 
d.  Methylamins  4  4299. 

Bamberger,  E.,  u.  Tichvinsky, 
M.,  Einw.  von  Zinkäthyl  auf  Diazo- 
benzolchlorid  4  4179. 

Bamberger,  E.,  u.  Tschirner,  F., 
Gxydat  d.  Metbylendianilids  1  714. 

Bamberger,  E.,  u.  Vuk,  M.,  Oxy- 
dat. d.  Metbyl-  u.  Aethyl- Anilins 
1  703. 

Bamberger,  E.,  u.  Werra,  Jos.  de, 
ControIIverss.  üb.  Ghlor-m-toluidinti 
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u.    Chlor-m-amiDobenzoes&uren    3 

3711. 
Barger,  6.,  Saponarin  2  1296. 
Barschall,  H.,  s.  Sachs,  F. 
Barth,  Ad.,  s.  Hantzsch,  A. 
Beaumont,   R.,    Nekrolog  auf  J.  J. 

Hummel  4  4559. 
Beckstroem,  R.,  s.  Thoms,  H. 
Behaghel,  W.,  u.  Buchner,  Ed., 

Pjrazol-carboD8&ure-4  aus  Pheoyl- 

4-pyrazol  1  34. 
Bergell,  P.,  s.  Fischer,  E. 
Bernajs,  W.,  s.  Bamberger,  E. 
Bialon,  0.,  Einw.  von  Anisaldehjd 

auf  Chinaldin,  a-Pioolin  u.  Aldehjd- 

collidin  3  2786. 
Bibergeil,  A.,  s.  Diels,  0. 
Biehringer,  J.,  u.  Busch,  A.,  Neue 

Umsetz.  d.  Diazoverbb.  (mit  S&nre- 

Chloriden)  2  1964;  Berichtig,  hierzu 

2  2537. 

Biilmann,  E.,  Bild.  d.  Cuproxan- 
thogenats  2  2184;  Chemie  d.  organ. 
Hg-Verbb.  (Einw.  von  Merourisalzen 
auf  ungesätt.  Säuren,  Malons&ure, 
Aceton,  Acetessigester  ii.  Alkohol) 

3  2571. 

Billitzer,  J.,  Elektr.  Uerstell.  von 
colloidal.  Quecksilber  u.  einig,  neuen 
colloidal.  Metollen  2  1929. 

Biltz,  H.,  Perioden -System  d.  Elem. 
1  562;  Berichtig,  hierzu  4  4241; 
aliphat.  Nitrokörper  2  1528;  Oxy- 
dat.  von  Tetrachlor-  u.  Tetrabrom- 
Aethylen  2 1533;  Aethylen-  u.  Aethy- 
liden-Chlorid  3  3524. 

Biltz,  H.»  u.  Arnd,  Th.,  Eiow.  von 
Semicarbazid  auf  Benzil  1  344. 

Biltz,  H.,  Maue,  A.,  u.  Sieden, 
Fr.,  Addit  d.  Phenylhydrazin-p- 
sulfosfture  an  Aldehyde  2  2000. 

Biltz,  H.,  u.  Weiss,  R.,  Einw.  von 
Essigsäureanhydrid  auf  einige  Osa- 
zone  (Bild,  von  Osotriazolen)  3 
3519. 

Biltz,  W.,  Colloidal.  Hydroxyde  4 
4431;  Dissociat  d.  Benzalanilin- 
-loetessi gesters  4  4438. 


Binz,  A.,  n.  Schroeter,  G.,  Pro- 
C688  d.  Färbens  4  4225. 

Bisohoff,  C.  A.,  u.  Hedenström, 
A.  V.,  Aromat  Ester  d.  Kohlen- 
säure u.  Oxalsäure  3  3431;  üm- 
setztz.  d.  Dipheoyloxalates  3  343T : 
Oxalsäurearyleeter  3  3443;  Oxal- 
säureester zweiwerthig.  Phenole, 
sowie  Malonsäure-Diphenyl-  a.  -Di- 
benzyl- Ester  3  3452;  Bernstein- 
säure- Phenyl-  u.  -Benzyl  -  Ester  4 
4073;  Arylester  d.  Bernsteinsäure  4 
4079;  Phenyl-  u.  Benzyl-Ester  v. 
Gltttor-,  Fumar-,  Maleln-  u.  Pbtal- 
Säure  4  4084;  Verseifnngsgeschww. 
von  Aryl-  u.  Benzyl-Estem  zweibaa. 
Säaren  4  4094. 

Bistrzycki,  A.  u.  Herbst  C,  p- 
Oxy-triphenylcarbinol  3  3133. 

Bittner,  K.,  Synth,  von  Pyrinden- 
derivv.  2  1411;  Derivv.  d.  a,  «'- 
Dichlor-t-nicotiosäure  S  2933. 

Bleier,  H.,  s.  Ulimann,  F. 

Blochmann,  R.,  s.  Fischer,  £. 

Bodländer,  G.,  Relat  StJU*ke  d. 
Salz-  u.  Salpeter-Säure  1  99. 

Bodländer,  G.,  u.  Sackur,  0^ 
Relat  Stärke  d.  Salz-  n.  Salpeter- 
Säure;  Erwider.  an  O.  Kühling 
2  1255. 

Boecker,  Th.,  s.  Stephani,  0. 

Boernstein,  E.,  Brenzcatechin  aus 
Steinkohlen  4  4324. 

Boes,  J.,  Methylindene  d.  Stainkoh- 
lentheers  2  1762. 

Boeters,  0.,  Reactt.  d.  Dihalogen- 
thymochinone  2  1502. 

Bollina,  £.,  Kostanecki,  St.  v., 
u.  Tambor,  J.,    Brasilin  2   1675. 

Bondzynski,  St,  n.  Panek,  K., 
Alloxyprotelnsäure,  ein  norm.  Harn- 
bestondth.  3  2959. 

Book,  G.,  React.  von  Aceton  geg. 
Nitro-opiansänre  2  1498. 

Borsche,  W.,  u.  Locatelli,  U., 
Kreaylpurpurate  1  569. 

Borsum,  W.,  s.  Ullmann,  F. 

Bosch,  E.,  s.  Schnitz,  G. 
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3raan,  J.  t.,  Thiaramdisolfide  a. 
t-Thiuramdisulfide  1  817;  Dithio- 
urethaDe  3  3368. 

Braan,  J.  v.,  u.  Kampf,  K.,  Senf- 
öle  u.  Snlfoharnstoffe  d.  Terpen- 
reihe  1  830. 

Braun,  J.  v.,  u.  Schwarz,  R.,  Einw. 
von  Bromcjan  auf  tert,  Amine  2 
1279. 

Bredig,  G.,  Bemerk,  zn  d.  Abhandl. 
d.  Hrn.  J.  Walker  üb.  Sanerstoff- 
basen  1  271. 

Bredt,  J.,  Hoaben,  J.,  n,  Levy, 
P.,  Isom.  Dihydrocamphers&nreD, 
Lanronols&nren  a.  Dihydrolaorolac- 
tone  2  1286. 

Brieger,  L.,  a.  Disselhorst,  G., 
Pfeilgifte  aas  Deatsch- Ostafrika  2 
2357. 

Bromberger,  P.,  s.  Harries,  C. 

Browne  jr.,  C.  A.,  n.  ToUens,  B., 
Bestandtbtb.  d.  Mais-  q.  Hollander- 
Marks;  gleicbzeit  York,  ^on  Ära- 
ban  u.  Xylan  in  d.  Pflanzen  2 
1457. 

Browning,  K.  C,  Bemerk,  üb.  d. 
yierwerthig.  Saoerstoff  1  93. 

Brownsdon,  H.  W.,  s.  Knorr,  L. 

Brüggemann,  F.,   s.  Pscborr,  R. 

Brühl,  J.  W.,  Constitut.  d.  sog.  Ni- 
troso-arethans  1  1148;  neaere  Verss. 
mit  CamphocarboDsfture.  I.  Mit- 
theil. Reinig.  d.CamphocarboDsfture, 
FeCla-React.  d.  Säure  u.  ihr.  Ester, 
Terh.  d.  Ester  geg.  Alkalien  u.  In- 
dicatoreo,  speotrochem.  Verb.  d. 
Ester,  Einw.  t.  Natriam,  phjsiolog. 
Wirk.  3  3510;  IL  Alkylir.  d.  Ester 

3  3619;  ni.  Acylir.  d.  Camphocar- 
bonsftnreester  u.  Verseif,  d.  Prodd. 

4  4030;  IV.  Einw.  Ton  Benzolsnlfo- 
chlorid  anf  Gampbooarbons&ureester 
4  4113. 

Brunck,  0.,  Elektrolyt.  Bestimm,  d. 

Wismnths  2  1871. 
Brunswig,  R.,  s.  Knoevenagel,  E. 
Bachner,  Ed.,  s.a.  Albert,  R.,  u. 

Behaghel,  W. 


Buchner,  Ed.,  u.  Hachumian, 

Chr.,    Pyrazolcarbon8aure-5(3)  aas 

Phenyl-5(3)-pyrazol  1  37. 
Bachner,  Ed.,  n.  Heide,  C.  t.  d., 

Stadien  üb.  Pjrrazolderivv.  1  31. 
Büchner,  Ed.,    a.   Lehmann,  L., 

Phenylacetylen    u.    Diazoessigester 

1  35. 
Buchner,  Ed.,    u.  Schröder,  H., 

DerivT.  d.  1.2-Pyrons  a.  Camalins 

ans  Pyrazolinen  1  782. 
Buchner,  Ed.,  a.  Spitta,  A.,  Zy- 

masebild.  in  d.  Hefe  2  1703. 
Bülow,  C.,   Phenylhydrazide  organ. 

Sfturen  3  3684;  Einw.  von  Hydra- 

zin  aaf  Diacetbernsteinsäureester  4 

4311. 
Bülow,    C.,    u.    Grotowsky,    H., 

Condensat-Prod.  aus  Phenylacetyl- 

acetophenon    a.    Resorcia    2   1519; 

Benzopyranol-1.4-Derivv.  aus  Phe- 

nylacetylacetophenon  u.  dreiwerthig. 

Phenolen,  bezw.  Grein  2  1799. 
Bülow,  C.,    u.    Hailer,  E.,    Einw. 

Ton    Diazoverbb.   auf  Acyl-2-keto- 

1.3-8äareester  1  915. 
Bülow,  C.,  u.  List,  G.,  Relat.  Basi- 

cit&tsdiff.  d.  beid.  Aminogrupp.  sab- 

stituirt.  Diamine.  II.  Mittheil.  o-To- 

luylendiamin  (CHsrNBarNBa  =  1 : 

3:4)  1  185;  HL  p-Toluylendiamin 

(CHs:  NH,  :  NHj  =1:2:5)  1  681. 
Bülow,  C.,  u.  Riess,  G.,    Dimeth- 

oxy-3.5-benzoyl-acetophenon  4  3900. 
Bülow,  C.,  u.  Schlotterbeck,  F., 

Azoverbb.  d.  Acetylacetons  2  2187. 
Bunimowicz,  J.,  s.  Jangbahn,  A. 
Basch,  A.,  8.  Biehringer,  J. 
Busch,   M.,    Constitut.    d.   Phenyl- 

urazols    1    971;     Umlagerangg.   in 

d.  Urazolreibe  1  973;  Constitut.  d. 

Urazole    2    1562;     Methylbestimm. 

nach  Herzig  u.  Meyer  2  1565. 
Busch,  M.,  u.  Ulmer,  Th.,    Eiaw. 

von    Hydrazio    aaf  Thioharnstoffe. 

II.  Mittheil.    2  IT  10;    Aminoguani- 

dine  2  1716. 
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C.  Curtius,    Tb.,    u.    Franzen,    H., 
CalbaDe,  D.  J.,    s.  Jackson,  Lo-  Darst.    von    Säarehydrazideo     ans 

ring  0.  I       Diammoniumsalzeo  3  3289. 

Carlton,  B.  A.,  s.  Jackson,  Lo-  | 


R.,  s.  a.  Bach,  A. 

R.,  u.  Bach,  A.,  Rolle  d. 
ie  ik  d.  Chemie  d.  lebend. 
[.  Mittheil.  Verb.  d.  lebend, 
eg.  Hydroperoxyd    2    1275; 

Bach,  A.,  u.  Chodat,  R.; 
dationsfermeote  als  peroxyd- 

Körper  4  3943. 
m,  G.,  u.  Silber,  P.,  Einw. 
raldehyd  aaf  o-Nitrosoben- 
e  1  1080;  ehem.  Lichtwirkk. 
btheil.  Einw.  d.  Lichtes  auf 
lisgg.  aromat.  Nitroverbb.  2 
V.  Wirk.  d.  versch.  Strahlen 
;  V.  Photochem.  Verb.  d. 
äure,  d.  Stilbens  u.  Cumarins 

L.,  u.  Meyer,  K.,  Acet- 
ireamid  1  5S3. 

R.,  u.  Schweitzer,  G., 
at.    Bestimm,     d.    Nitroso- 

n.  Mittheil.  4  4280. 
L,  Oxoniamtheorie  (Elektro- 
salzsaur.  Dimethylpyrons)  3 

,  u.  Friedl&nder,  P.,  o,p- 
-benzaldehyd  2  1265. 

J.,  s.  Gabriel,  S. 

M.,  u.  Reinbach,  H., 
-malonsäureester  a.  dess.  De- 
)11;  halogenirt.  Malonsäaren 
Derivv.  2  1813. 
o,  F.,  8.  üllmann,  F. 
in,  W.,  Hoyer,  E.,  u. 
nberg,  H.,  Fermentat.  Fett- 

3988. 
,  Selendilactylsäaren  4  4109. 

W.,  8.  Knoevenagel,  E. 
K,  P.,  8.  Reverdin,  F. 

Tb.,  Synthet.  Verss.  mit 
izid  3  3226. 

Th.,  a.  Darapsky,  A., 
4-benzylazid  3  3229. 


Dains,  F.  B.,  Darst.  a.  Reactt  tod 

Formamidin- Derivv.  2  2496. 
Darapsky,  A.,  8.  Cartias,  Tb. 
David,  B.,  u.  Kostanecki,  St.  v.^ 

Oxy-2-chromon  3  2547. 
Decker,  H.,  Ammoniamverbb.  VIIL 

Mittheil.  Geschichte  d.  Oxydihydro- 

basen  3  2588;  IX.  Theoried.  Ozy- 

dibydrobasen    3  2589;    X.    Oxydi- 

hydro-methyl-pbeDylacridin  3  3068. 
Decker,  H.,  u.  Solonina,  B.,    Ni- 

trosophenol-Farbstoffe  3  3217. 
Deiglmayr,    L,    Verf.    zur  selbst- 

thätig.  Regnlir.  d.  COj-  u.  K-Eotw. 

bei  Verbrennn.  2  1978. 
Demath,  Ed.,   s.  Bamberger,  E. 
Densch,  A.,  s.' Wislicenas,  W. 
Destraz,  H.,  s.  Bamberger,  £. 
Dettmer,  H.,   s.  Marckwald,  W. 
Dieckmann,  W.,  Diketo- 1 .2-peDta- 

methylen  3  3201. 
Di  eis,   0.,    Einw.  d.  Semioarbazids 

auf  Diacetyl  1  347. 
Diele,  0.,  a.  Bibergeil,  A.,  a-Di- 

phenol  1  302. 
Diels,  0.,    u.    Jost,   H.,    Darst.  d. 

Diacetyls    u.    ein.  Polymerisa tions- 

prod.  deseelb.  3  3290. 
Diels,  0.,    Schill,  E.,  a.  ToUon, 

St.,    Nitrir.  d.  Amino-2-6aorQn8  3 

3284. 
Diels,  0.,  u.  Staehlin,  0.,   Dmrst 

u.    Eigg.    einig.    ChinoÜnbasen    d. 

Flaorens  u.  Flnorenons  3  3275. 
D  i  e  p  0 1  d  e  r ,  E.,  Oxy dat.  d.  o- Amine- 

phenols  3  2816. 
Di  er  ig,  W,,    Einw.    von   p-Tolayl- 

aldehyd  auf  a-Picolin  u.  «x-Methyl- 

a'-plienyl-pyridin  3  2774. 
Dilthey,  A.,  s.  Fischer,  K 
Dilthey,  W.,  s.  Moissan,  H. 
Dimroth,  0.,  Synth,  von  Derivv.  d. 

Triazols- 1.2.3  1   1029;  Isom.  bei  d. 
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«-Triazolverbb.    1   1038;    Mercorir.  ; 
aromat.  Verbb.    III.  Mittheil.  Mer-   i 
curir.:  von  aromat.  Kohlenwasser-  | 
Stoff.,  Nitrobenzol,  aromat.  Aminen  | 
2   2032;   IV.    von  Phenolen,  Phe- 
noläthern,  Ketonen,  Carbonsäuren  3  ' 
2853;    Condensat  von   Tetrachlor-   | 
kohlenstoff  mit  Malonsäure-  u.  Cjan- 
essigsäure-Ester  3  2881 ;  Synthh.  mit 
Diazobenzolimid.  II.  Mittheil.  4  404 1. 

Dimroth,  0.,  u.  Zoeppritz,  R., 
CondensatioDsreactt.  zwisch.  aromat. 
Aldehyden  u.  Aminen  1  984;  neue 
Synth,  aromat.  Oxyaldehyde  1  993.  | 

Disselhorst,  G.,  s.  ßrieger,  L. 

Ditmar,  R.,  Verb.  d.  Rohkautschuks 
geg.  conc.  Salpetersäure  2  1401; 
Abkömmll.  d.  Milchzuckers  2  1951. 

Dittrich,  M.,  Mangan- Bestimm,  in 
Gesteinen  4  4072. 

Dittrich,  M.,  u.  Hassel,  0.,  Quan- 
tität Trenn,  doh.  Persulfate  in  sanr. 
Lsg.  3  3266. 

Doebner,  0.,  Sorbinsäure  u.  homo- 
log, ungesätt  Säuren  mit  z.wei  Dop- 
pelbindd.  1  1136;  Synth,  d.  Mucon- 
säure  aus  Glyoxal  u.  Malonsäure  1 
1147;  uogesätt.  Säuren  d.  Sorbin- 
sänrereihe  u.  ihre  Umwandl.  in  cycL 
Kohlenwasserstoffe  2  2129;  Berich- 
tig, hierzu  2  2538. 

Doht,  W.,  s.  Stock,  A. 

DoUfus,  F.  E.,  s.  Hantzsch,  A. 

Drescher,  B.,  s.  Vorländer,  D. 

Drossbach,  G.  P.,  Ultraviolette 
Absorptionsspectren  1  9K  2  1486; 
Bestandthh.  d.  Monazitsands  3  2826. 

Duden,  P.,  u.  Lemme,  R.,  Hexan- 
diol*2.5  u.  seine  Um  wandlungsprodd. 
2  1335. 

Dybowsky,  B.,  n.  Hantzsch,  A., 
Angebl.  Isom.  d.  Diazothiosulfonate 
1  268. 

E. 

Ebler,  E.,  s.  Knoevenagel,  E. 
Eckstein,    0.,    Sufurir.    d.  Dinitro- 
l.S-naphtalins  3  3403. 


Edinger,  A.,  u.  Ekeley,  J.  ß.,. 
Bas.  Eigg.  d.  Schwefels  1  96. 

Eibner,  A.,  u.  Merkel,  H.,  Brom- 
derivv.  d.  Chinophtalons  2  1656; 
Isom.  d.  Chinophtalons  2  2297. 

Eidmann,  W.,  s.  Moeser,  L. 

Einhorn,  A.,  u.  Jahn,  St.,  Amino- 
campher  3  3657. 

Einhorn,  A.,  u.  Mettler,  C,  Einw. 
von  Phosgen  u.  Pyridin  auf  Alko- 
holsäuren 3  3639;  Dikresotide  3 
3644;  Einw.  von  Phosgen  u.  Pyri- 
din auf  Säureamide  3  3647. 

Einhorn,  A.,  u.  Prettner,  A., 
Triäthyl-trimethylentrianiin  3  2942. 

Einhorn,  A.,  u.  Schmidtlin,  J. 
Carbonylsalicylamid  3  3653. 

Ekbom,  A.,  ;>-Nitro-benzolsulfosäure 
1  651;  Einw.  von  SO9  auf  ;>-Nitro- 
diazobenzolhydrat  1  656. 

Ekeley,  J.  B.,  s.  Edinger,  A. 

Ekenstein,  Alberda  W.  van,  u. 
Lobry  de  Bruyn,  C.  A.,  Isome- 
rie  bei  d.  ,:?-Naphtylhydrazonen  d. 
Zucker  3  3082. 

Emmerling,  0.,  Vork.  von  n-Butyl- 
alkohol  im  Kornfuselöl  1  695:  Ei- 
weiss-Spalt.  dch.  Papayotin  1  695, 
1012;  Aminosäuren  als  Nährstoffe 
für  niedere  Pflanzen  2  2289;  Am- 
moniak-Bestimm.  im  Wasser  2  229  h 

Emmerling,  0,  u.  Reiser,  0.,  Ei- 
weiss  spaltende  Bacterien   1  700. 

Ernster,  K.  van,  s.  Fromm,  E. 

Endres,  A.,  s.  Wislicenus,  W. 

Endres,  R,  s.  Fischer,  0. 

Engler,  A.,  s.  Engler,  0. 

Engler,  C,  u.  Engler,  A.,  Con- 
densationsprodd.  aus  Methyl-a-py- 
ridyl-keton  mit  Benzaldehyd  u.  0- 
Nitrobenzaldehyd  4  4061. 

Ephraim,  F.,  Einw.  von  SulfuryU 
chlorid  auf  Urethan  1  776 

Erber,  J.,  s.  Schultz,  G. 

Erdmann,  E.,  Erkenn,  u.  quantitat» 
Bestimm,  von  Anthrahilsäureme- 
thylester  1  24;   Notiz   &b.  Jasmin- 
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blütheoöl    1  27;   Kaffeeöi  2   1846; 

Furfuralkohol  2  1855. 
Erlenmejer  jaD.,  E.,  cis-transAsom. 

o-Oxo-  u.  rt-Hydroxy-Lactone  a.  d. 

Selection  bei  d.  Aufbau  vod  Yerbb. 

mit    mebrer.    asr/mm,    Kohlenstoff- 

atomen    2     1935  ;      Azlactone     u. 

TJeberf.    d.    Brenz  trau  bens&are    in 

Methyl-brenztraubensäure   2   24S3; 

a  -  Hydroxypheoylbutyrolacton     u. 

seioe    üeberf.    in    Benzoylpropion- 

Päure  3  3767;    Synth,  d.  Senns  3 

3769. 
Erlenmeyer  juD.,  E.,    a.  Kunlin, 

J.,  Synth,  d.  /r-NaphtoesSure  u.  d. 

Naphtelins  1  384;  üeberf.  d.  Gly- 

oxylsäure  in   Glykocoll  dch.  Einw. 

von  Ammoniak  2  2438. 
Escales,  R.,  Sulfos&uren  d.  Dinitro- 

2.4-8tilben8  4  4146. 
Escales,  R.,    u.  Kling,  G.,   Einw. 

von  Borchlorid  auf  Phenylhydrazin 

4  4178. 
Ettlinfirer,  Fr.,  s.  Willstfttter,  R. 
Etzold,  F.,  Nekrolog  auf  R.  Arendt, 

4  4542. 


Falta,  W.,  Oxydat.  i\^-haltig.  Substst 

(Entgegn.  an  A.  Jolles)  1  294. 
Focht,  H.,  s.  Pschorr,  R. 
Feist.  Fr.,  Stadien  in  d.  Furau-  u. 

Pyrrol-Gruppe.     I.  Mittheil.  2  1537; 

IT.  2  1545;  III.  2  1556;   IV.  2  1558; 

V.  2  1647. 
Feuerstein,  W.,  u.  Lipp,  A.,  Einw. 

von  Benzaldehyd  auf  Anisol  3  3252. 
Fichter,  Fr-,  u.  Mühlbauser,  B., 

Elektr.  Mess.  an    d.  a-Aethyliden- 

glutarsfture  1  341. 
Fichter,    Fr.,    u.    Preiswerk,    E., 

Anilino-citraconanil    u.    Derivv.    2 

1G26. 
Fichter,  Fr.,    u.   Sonneborn,    F., 

Vinylessigs&ure  1  938. 
Finck,  A.,  s.  Rupp,  E. 
Fischer,  E.,  Derivv.  d.  Glykooolls, 

Alanins  u.  Leacins  1  1095;  Betaln- 


Aorochlorat  2  1593;   neue  Amino- 

säore  aus  Leim  (Oxy-pyrrolidin-a- 

carbons&ure)   3    2660;   s,    a.    Vol- 

hard,  J. 
Fischer,  E.,  u.  Armstrong,  E.  F., 

Isom.  Acetohalogenderivv.  d.  Zok- 

ker  u.  d.  Synth,  d.  Glucoside.    II. 

Mittheil.  1  833;  III.  3  3153;  Darst 

d.  Osone  aus  d.  Osazonen  d.  Zocker 

3  3141;  Synth,  einig,  neuer  Disac- 

charide  3  3144. 
Fischer,    E.,    u.    Bergeil,   P.,    3- 

Naphtalinsulfoderivv.  d.  Aminosäu- 
ren 3  3779. 
Fischer,    E.,   n.   Blochmann,   R., 

Indazol-Deriw.  2  2315. 
Fischer,  E.,  u.  Dilthey,  A.,  Einw. 

von  AnuDoniak  auf  d.  Alkylmalon- 

ester  1  844. 
Fischer,   E.,  u.   Harries,  C^  Va- 

cunmdestillat  2  2164.^ 
Fischer,  E.,  u.  Leochs,  H.,  Synth. 

d.  Serins,    d.  /Glucosaminsäure  o. 

and.  Oxyaminosftureo  3  3787. 
Fischer,  E.,  u.  Tüllner,   H.,  Ver- 

wandl.  d.  t-Harnsfture  in  Hansinre 

u.  Thioxanthin  3  2563. 
Fischer,  E.,  u.  Weigert,  F.,  Synth. 

d.  a,e-Diamino-caproD8&ore  (imaet 

Lysin)  3  3772. 
Fischer,    0.,    Einw.    von    PCls   auf 

^-Alkyl-Pyridone  u.  -Chinolone.  IV. 

Mittheil.  3  3674. 
Fischer,  0.,   u.  Endres,  R.,  Einw. 

von  Jodalkylen  auf  Tetrahydroold* 

nolincarbonsfturen  3  2611. 
Fischer,  0.,  u.  Rigand,  M.,  Beox- 

imidazole  2  1258. 
Fiske,   A.    H.,   s.  Jackson,   Lo- 

ring,  C. 
Foertter,  F.,   u.   Friessner,   A., 

Elektrolyse   was.   Ldsgg.    an    pkti- 

nirt  Anoden  o.  elektrolyt  Dithio* 

natbild.  2  2515. 
Fourneau,  E.,  s.  Willstitter,  R. 
Frank,  F.,  s.  Wohl,  A. 
Franz,  A.,  s.  Ruff,  0. 
Franzen,  H.,  s.  Cortios,  Tb. 
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Frasch,  G.,  s.  Zaloziecki,  R. 
Frei,  J.,  s.  Bamberger,  E. 
Freand,  M.,  u.  Bamberg,  P.,  Co- 

tarnin  2  1739. 
Freund,    M.,    a.    Schänder,    A., 

Thiosemioarbazid    als    Reagens    auf 

Aldehyde  a.  Ketone  3  2602. 
Freand,   M.,   o.  Speyer,   E.,   An- 

wend.  yon   Natriumamid   als  Con- 

densationsmittel  2  2321. 
Freund,  M.,  u.  Wulff,  G.,  Cotamin 

2  1737; 
Friedberger,  0.,  s.  Müller,  E.j 
Friedheim,    C,    u.    Henderson, 

W.  H.,    Silico Vanadin wolframate   3 

3242. 
Friedheim,     C,     u.    Hoffmann, 

M.  K.,   Anal.   d.  nied.  Molybd&n- 

oxyde   u.   d.   metall.   Molybdäns  1 

791. 
Friedl&nder,  P.,  s.  Cohn,  F. 
Friessner,  A.,  s.  Foerster,  FJ 
Fritsoh,  P.,  Wassergehaltd.  o-Oxy- 

benzoyl-ameisensäure  4  4846. 
Froemsdorff,  G.,  s.  Kostanecki, 

St.  V. 
Fromm  ,  E.,    u.  Ernster,    K.  van, 

Matico-Oel  4  4347. 
Fuchs,  J.,  s.  Knoevenagel,  E. 
Fussgftnger,    V.,    a  -  Naphtylamin- 

derivv.  1  976. 

Q. 

Gabriel,  S.,  u.  Colman,  J.,  Ab- 
kömmli.  d.  Cinchomerons&ure.  I. 
Mittheil.  (Oinchomeronylglycinester ; 
Copyrin-Deriw.)  2  1358;  II.  (Gin- 
cbomeronimid ;  Copazolinderivv.)  3 
2831;  methylirtePyriniidine2  1569; 
Oxy-4-i-carbostyril  2  2421;  Amine- 
aoeton  3  3S05;  Gesch.  d.  Cincho- 
merooazids  3  3847. 

Gaebel,  G.  0.,  Prodd.  d.  part  u. 
total.  Rednct.  d.  Dinitro-2.6-thymol- 
&thyläthers  3  2793. 

Geneqaand,  P.,  s.  Pictet,  A. 

Giesel,  F.,  Radioact.  Blei  1  102; 
Radium  u.  radioact.  Stoffe  3  3608. 


Glawe,  A.,  Dibrom-zimmts&nren  vu 
Dihalogen-indone  3  2936. 

G  n  e  b  m ,  R. ,  Amino  -  oxy  -  diphenyl- 
amin  u.  anal.  Körper  3  3085. 

Gnehm,  R.  jun.,  s.  Graebe,  C. 

Gnehm,   R.,    u.   Wright,    R.    G.,. 
«y/nm.     Dimethyldiamino-di-o-tolyl- 
keton  1  913. 
i  Goldberg,  I.,  s.  UUmann,  F. 
I  Goldmann,  M.,  s.  Sachs,  F. 

Goldschmidt,  H.,  u.  Keiler,  H.,. 
Dynam.  Untersnchch.  üb.  Bild.  d. 
Azofarbstoffe.    V.  Mittheil.  3  3534^ 

Gomberg,  M.,  Triphenylmethyl. 
IV.  Mittheil.  (Titrir.  mittels  Jod, 
Umsetz,  mit  Ammoniak  u.  Aminen» 
Bild,  von  Perbaloiden,  Triphenyl- 
jodmethan,  Bild,  von  Doppelsalzen). 
2  1822;  V.  (Carboniumsalze)  2  2397; 
VI.  (Coodeusat.  zum  Hexaphenyl- 
&than)  4  3914. 

Grabski,  F.  v.,  Coudensat.  d.  Chin- 
aldins  mit  Cuminol  u.  p-Toluyl- 
aldehyd  2  1956. 

Graebe,  C,  Darst.  von  Oblor  mitt. 
übermangansaur.  Salze  1  43;  Ste- 
reochemie d.  Benzols  1  526;  Con- 
stitut.  d.  Auramins  und  Salze  d. 
PhenyHmioo-benzophenons  3  26 15^ 
Best&ndigk.  d.  Hypoohlorite  u.  Hy- 
pobromite  3  2753. 

Graebe,  C,  u.  Gnehm,  R.  jun.,. 
Chrysodiphensfture  3  2744. 

Graebo,  C,  u.  Rostowzeff,  S., 
Hofmann'sche  React.  3  2747. 

Greiffenberg,  A.,  s.  Anschütz,  R» 

Grether,  £.,  s.  Ulimann,  F. 

Grob,  J.,  8.  Bamberger,  £. 

Gröger,  M.,  Aluminiumchromat  $ 
3420. 

Grossmann,  H.,  Rhodanverbb.  d. 
Cadmiums  3  2665;  Einw.  von  ügBr» 
auf  Alkalirhodanide  3  2945. 

Grotowsky,  H.,  s.  Bülow,  C. 

Gruszkiewicz,  J.,  s.  Kaess,  L. 

Gutt,  J.,  s.  Zelinsky,  N. 
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Haase,  0.,  s.  Moeblau,  K. 

üachuiDiau,Ciir.,8.Bachaer,  £d. 

Haeußsermann,  J.,  s.  Wedekind, 
E. 

Hailer,  E.,  s.  BQlow,  C. 

Halvorsen,  B.  F.,  b.  Lanser,  Tb. 

Haniscb,  K.,  s.  Miobaelis,  A. 

Hannach,  0.,  u.  Kostaneoki, 
St.  V.,  Synth,  d.  Oxy-3-/5-benzyl- 
cbronions  1  866. 

Hantzsch,  A.,  Affinitätsconstanteo 
einig.  Nitramine  n.  t-Nitramine  1 
'265:  chinoid.  Diazokörper  u.  d. 
äog.  Triazolene  1  88S;  Spalt  d. 
Diazoniam salze  dch.  Alkohol  1  998; 
structurisom.  Hg-Cyanarate  3  2717; 
Bemerk,  zur  Desmotropie  d.  Tri- 
metbyl&thylen-nitrosits  3  2978;  For- 
mel d.  Trimetbyläthylennitrosits  (Er- 
wider,  an  Hrn.  J.  Schmidt)  4 
4120;  Ueberf.  von  Bromamiden  in 
Amine  3  3579;  8.  a.  Dybowski,  B. 

Bantzsch,  A«,  u.  Barth,  Ad.,  Cha- 
rakter, von  p«-Säaren  dch.  abnorme 
Beziehh.  zwisoh.  d.  Affinit&tsoon- 
8tante  a.  d.  Hydrolyse  ihr.  Salze 
1  210. 

Hantzsch,  A.,  u.  Dolifus,  F.  £., 
Charakter.  Ton  p^-Säuren  dch.  d. 
Ammoniakreact.  1  226;  Berichtig, 
hierzu  3  2724. 

Hantzsch,  A.,  u.  Hörn,  A.,  p^-Am- 
moniambasen  n.  Derivy.  ders.  1 
877;  Isom.  quart.  Ammoniumsalze 
1  883. 

Hantzsch,  A.,  u.  Lehmann,  M., 
Azotate  (Diazotate)  d.  Fettreihe  1 
897. 

Hantzsch,  A.,  u.  Pohl,  W.,  Isome- 
rie  zwisch.  an/i-Diazohydraten  u. 
prim,  Nitrosaminen  3  2964. 

Hantzsch,  A.,  u.  Yoegelen,  £., 
Charakter.  Ton  p^-S&nren  dch.  Leit- 
f&higk.  in  was.  Alkohol  1   1001. 

Happe,  G.,  s.  Koenigs,  W. 

Harries,  C,  «J^-^.DitjydrQtoiuQi  q, 
eine   Modificat.  d.  Wagnerischen 


Oxydationsregel  1  1166;  cycL  Keto- 

triose  u.  ihre  Ueberf.  in   &fethyl-o- 

'       diketohexamethylen  1   1176;   neuer 

I       Beweis   f.  d.  Constitut.  d.    könstL 

I       Methylheptenons   1    1179;    Succtn- 

I      dialdehyd  II.  Mittheil.  1  1183;  Aut- 

oxydat.  d.  PyrogaUols3  2954;  Para- 

kautschnk  I.  Mittheil.  3  3256;   IL 

4  4429;  s.  a.  Fischer,  E. 

Harries,  C,  u.  Bromberger,  P., 

Condensat.  Ton  Methyl-propyl-ketoo 

mit  Benzaldehyd  3  308$> 

Harries,    C,    u.    Müller,    G.    H^ 

Condensat.  von   Methyl-ftthyl-keton 

mit  Benzaldehyd  1  966. 

Hart  wall,   G.,  Opt.  Doppeli«omerie 

3  3399. 
Hassel,  C,  s.  Dittrioh,  M. 
\  Häuser,  0-,  s.  Yanino,  L. 
I  Hawthorne,  J.,  s.  Knorr,  L. 
Hedenström,  A.  ▼.,  s.   Biscboff, 
C.  A. 
!  Heide,  C.  ▼.  d.,  s.  Buchner,  Bd. 
I  Heinze,  M.,  s.  Möhlau,  R. 
I  Helle,  J.,  8.  Stephan,  K. 
I  Henderson,    W.    H.,    s.    Fried- 
heim, 0. 
,  Henle,  F.,  Redact.  Ton  Carbons&aie- 
I      DerivT.  zu  Aldehyden  bezw.  Alda- 
hydderivT.  u.  Aminen  3  8039. 
Hennings,  R.,  s.  Autenrieth,  W. 
Henrich,   F.«   Glutaeons&ureester  % 
1663;  Gesch.  d.  Natur  d.  Radicale 
2  1773,  3  3426;  Constitnt.  d.  Mo- 
nonitroso-resorcins  4  419  L 
Henrich,    F.,    u.    Rhodius,    0., 
Einw.  d.  salpetrig.  Säure  auf  Re- 
sordn-monomeüiylftther  2  1475. 
Henrich,  F.,  u.  Wagner,  B^  De- 
rivT.  d.  Amino-4-reeordn8  4  4195. 
Herbst,  C,  s.  Bistrzycki,  A. 
Herz,   W.,   Chromat-  n.  Manganat- 

Analyse  1  949. 
Hesse,  A.,  u.  Zeitsebel,  O.,  Quan- 
tität Bestimm,  d.  AnthranilzJar»- 
methylesters  in  äther.  Gelen  2  2355b 
Heywang,  R.,  u.  Kostanecki, 
St.  T.,  Chromon  3  2887. 
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fiilger,  A.,  a.  Rotheofasser,  S., 
Bedeut.  d.  /9-Naphtylhydrazone  d. 
Zackerarten  für  der.  Erkenn,  u. 
Trenn.  2  1841,  4  4444. 

fiirsch,  R.,  Titrir.  mit  Phenolphta- 
leln  in  alkoh.  Lsg.  3  2874. 

Hoff,  J.  H.  van't,  Phasenlehre  (Vor- 
tragt 4  4252. 

Hoff  mann,  M.  K.,  s.  Friedheim,  C. 

Hof  mann,   K.  A.,    Radioact.    Stoffe 

2  1453. 

Hofmann,  K.  A.,  u.  Wölfl,  V., 
Radioact  Blei  1  692. 

fiofmann,  E.  A.,  a.  Zerban,  F., 
Radioact  Thor  1  531. 

Hohenemser,  W.,  Darst  d.  An- 
thrachrysons  2  2305;  s.  a.  Lieber- 
mann, C. 

Holde,  D.,  UntersQchch.  üb.  gemischt. 
Glyo^ride  in  Olivenölen.  HI.  Mit- 
theil. 4  4306;  Nekrolog  auf  R. 
Henriqaes  4  4528. 

Holmes,  W.  B.,  s.  Smith,  A. 

Hörn,  A.,  s.  Hantzsch,  A. 

fionben,  J.,  Dentsch.  Rauten  öl  a. 
IJmlager.  d.  Methyl-nonyl-ketoxims 

3  8587;  8.  a.  Bredt,  J. 
fionben,    J.,   n.   Kesselkaul,    L., 

Synthh.  von  Carbons&nren   mittels 

magnesinmorgan.   Verbb.   2   2519; 

Synthh.  mit  Hülfe  magnesinmorgan. 

Verbb.  3  3695. 
fiowitz,     J.,    o-Chinolinaldehyd    2 

1273. 
Hoyer,  E.,  s.  Coonstein,  W. 
Huber«  L.,  s.  Anwers,  K. 
fiübner,  R.,  Oxydat  d.  Benzylamins 

1  731. 

L 

Ipatiew,  W.,  Pyrogenet  Contact- 
reactt.  organ.  Verbb.  H.  Mittheil. 
1  1047,  m.  1  1057. 

Itzig,  H.y  Binw.:  von  K-Cyanid  aof 
Ca-Rhodanar  1  106;  von  NH4- 
Paramolybdat  auf  d.  spee.  Dreh, 
von  Na-Bitartrat  1  690. 


Jackson,  Loring  C,  a.  Calhane, 

D.    J.,  Dibrom-2.6-phenylendiim]n- 

1.4  2  2495. 
Jackson,  Loring  C,  u.  Carlton, 

H.  A.,    Tetrachlor- l.?.3.5-dinitro- 

4.6-benzol  4  3855. 
Jackson,  Loring  C,  n.  Fiske,  A. 

H.,  Derivv.  d.  Tribrom-3.4.5-nitro- 

1-benzols  1  1130. 
Jackson,  Loring  C,   u.    Porter, 

H.  C,  Einw.  von  Anilin  aaf  Tetra- 

brom-o-benzochinou  4  3S51. 
Jacobson,  P.,  Bemerkk.  zur  Stereo- 
chemie bioyd.  Systeme  4  3984. 
Jaeckel,  B.,  s.  Pschorr,  R. 
Jaeger,  F.  M.,  In  Lecl an ch^- Zellen 

entfttehh.  Krystalle  (Chloizink-Am- 

moniak)  3  3405. 
Jaeger,  R.,  u.  Unger,  E.,  Pentosan- 

Bestimm.  4  4440. 
Jaffe,    M.,    Antipyrylbamstoff,    ein 

Stoffwechselderiv.  d.  Pyramidons  3 

2891;   Einw.  d.  Formaldehyds  auf 

Kroatin  u.  Kreatinin  3  2896. 
Jahn,  St.,  s.  Einhorn,  A. 
Jaworsky,  W.,  n.  Reformatsky, 

S.,    Synth,  d.  Sorbins&ure   u.  ihr. 

Homologen  3  3633. 
Jehl,  P.,  s.  Thiele,  J. 
Jolles,   Ad.,    Kreatin   u.   Kreatinin 

1  160. 
Jost,  H.,  s.  Diels,  0. 
Jovitchich,  M.  Z.,  Synthh.  d.  Acet- 

essigesterderivv.  1  151. 
Jnnghahn,  A.,   XyHdin-1.3.4-snlfo- 

8äure-5  3  3747. 
Junghahn,  A.,   u.    Bunimowicz, 

J.,   Binw.  von  Hydrazin  auf  Thia- 

mide  4  3932. 


Kaempf,  A.,  s.  Schmidt,  J. 

Kaess,  L.,  u.  Grusskiewicz,  J., 
Sinw.  von  Ghlorcyan  auf  Methyl- 
amin 3  3598;  Verbb.  d.  Mesozal- 
s&ure  u.  Glyoxylsänre  mit  Guanidin 
3  3600. 
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Eahlert,  B.,  s;  Stoermer,  R. 

Kahn,  R.,  Derivv.  d.  Nitxo-3-phtal- 
8&are  1  471;  Aafspalt.  von  S&ure- 
anhydriden  dch.  Alkohole  u.  Alkj- 
lat6,  Mechaoismas  d.  Esterbild.  4 
3857. 

Kahn,  W.,  s.  Willstätter,  R. 

Karnowskj,  M.,  u.  Tambor,  J., 
Catechin  2  2408. 

Katsuyama,  K.,  Bild,  von  Milch- 
säure aus  Pentosen  dch.  Einw.  Ton 
Aetzkali  1  669. 

Kauffmann,  H.,  Verh.  d.  Aldehjde 
u.  Ketone  geg.  Tesla- Ströme  1 
473;  Halochromie  d.  Dimethoxy- 
2.7-naphtaliD8  2  1321;  Ringsjstem 
d.  Benzols.   III.  Mittheil.  3  3668. 

Kehrmann,  F.,  Berichtigung.  (Con- 

'      stitut.    d.   Triphenylmethjls,    ster. 

Hinder.  bei  Chinon-oximen)  1  622. 

Kehrmann,  F.,  n.  Mattisson,  M., 
Nitrat  d.  Pbenanthrenchioons  1  343. 

Kehrmann,  F.,  u.  Saager,  A.,  Ein- 
fachst. Azoxon  1  341. 

Kehrer,  E.  A.,  Bemerkk.  zur  Ab- 
handl.  d.  Hrn.  F.  Feist:  Studien 
in  d.  Furan-  u.  Pyrrol- Gruppe  2 
2009;  Nachweis  d.  Stickstoffs  in 
Pyrrol  -  Verbb.  mittels  d.  Las- 
saign-e' sehen  Verfahr.  2  2523. 

Keil,  G.,  8.  Auwers,  K. 

Keller,  H.,  s.  Goldschmidt,  H. 

Kempf,  R.,  s.  Sachs,  F. 

Kesselkaul,  L.,  s.  Houben,  J. 

Kiliani,  H.,  u.  Naegell,  H.,  Meta- 
u.  Para-Saccharin  3  3528. 

Kirnberger,  C,  s.  Schroeter,  G. 

Klages,  A.,  Styrole.  L  Mittheil. 
Darst,  Nomenolatur  2  2245;  11. 
Synth.  P-alkylirt.  Styrole  3  2633; 
III.  n-alkylirte  Styrole  u.  der.  Ver- 
wend.  zur  Synth,  von  Benzolen  3 
3506;  Synth,  anges&tt.  Phenol&ther 
2  2262;  Doppelverbb.  aromat.  Ke- 
tone mit  Örthophosphorsäuro  2 
2313;  Synth,  arylirt.  Aethylenben- 
zole3  2646;  Phenylbatadi§n  3  2649. 


Klages,  A.,  u.  Tetzner,  F.,  Alkj- 
liden-desoxybenzolne  4  3965. 

Klien,  J.,  s.  Werner,  A. 

Kling,  G.,  8.  Escales,  R. 

Knecht,  E.,  Theorie  d.  P&rbens  I 
1022. 

Knick,  R.,  p-NitrophenjUa-picoWl 
alkin  u.  Deriyy.  1  1162;  Condens&L 
von  a,;'-Lutidin  mit  p-Nitrobeci- 
aldehyd  3  2790. 

Knoeyenagel,  E.,  Keton-  a.  S&ore- 
Spalt   in    d.    Acetessigester-Retb« 

1  392. 

Knoevenagel,  E.,  a.  Arndts,  J.. 
Einw.  von  Alkalien  auf  Benzoln  2 
1982. 

Knoevenagel,  E.,  o.  Brunswig. 
R.,  Synth h.  in  d.  Pyridinreihe.  l\'. 
Mittheil.  Erweiter,  d.  Hantzsch- 
schen  Dihydropyridinsynth.  2  21T:f. 

Knoevenagel,  E.,  u.  Cremer,  W^ 
Synthh.  in  d.  Pyridin-Reihe.  V.  Mit- 
theil. Einw.  von  Malen -Ester  c. 
-Amid  auf  Acetylaceton-imid  22390. 

Knoevenagel,   E.,   a.    Ehler,  E.. 
Anwendbark.  d.  Hydroxylamin-  o. 
Hydrazin- Salze  in  d.  qualitat.  Ana 
lyse;   neuer  Trenn nngsgang    in    d 
HsS-Gmppe  3  3055. 

Knoevenagel,  E.,  n.  Fuchs,  J.. 
Isom.  Dihydrolutidin-dicarbonsftnre- 
ester  von  R.  Schiff  n.  P.  Pro  sie 

2  1788. 

Knoevenagel,  E.,  u.  Speyer,  £.. 

Condensir.   Wirk,   organ.   Basen    1 

395. 
Knorr,  E.,  s.  Baeyer,  Ad. 
Knorr,  L.,  u.  Brownsdon,  H.  W^ 

Alkoholbasen  aus  Aethylondiamin; 

Aethylenbismorpholin  4  4470;  Mor- 

pholylhydrazin  4  4474. 
Knorr,    L.,    u.    Hawthorne,    J^ 

Vieri  Methylmorpbimethin  3  3010. 
Knorr,  L.,  u.  Lange,  H.,  Bild,  von 

Pyrrolderiw.  aus  t-Nitro«oketonen 

3  2998. 

Knorr,  L.,  n.  Smiles,  S.,  ß-Mothyl» 
morphimethin  3  300d. 
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Knorre,    G.  v.,    u.    Schäfer,   E.,  j 

KaliumwolframbroDce  3  3407.  { 

Koenigs,  W.,   Gondensat.  d.  y-Me-  1 

tb7l-;^-äthjl-pyTidin8  mit  Formalde-  t 

hyd  2  1349.  l 

Koenigs,  W.,  u.  Happe,  G.,  Con-   | 

densat.  von  Formaldehyd  mit  «-Pi-   ! 

Colin  u.  a-Aethyl-pyridin  2  1343. 
Koenigs,   W.,    u.    Schoenewald, 

H.,   Anlagen  von  schweflig.  Säure 

an  Gonchinin  n.  Ghinin  3  2980. 
Koeni.gs,  W.,  n.  Stockhausen,  F., 

;:?-Oxy'chiDaldin    u.  Gondensat.    d. 

,9-Ghlorchinaldins  mit  Formaldehyd 

3  2554. 
Koerber,  H.,  s.  Wislicenus,  W. 
Kohlschntter,  V.,   Doppelsalze  d. 

Gadmiums  u.  Quecksilbers  1  483. 
Komppa,  G.,  Trimethyl-brom-bem- 

steinsäare  u.  /9-Lacton  d.  Trimethyl- 

äpfelsäure  1  534. 
Korczynski,  A.  v.,  Einw.  d.  Broms 

auf  Darol,  Pentamethyl-   u.  Hexa- 

methyl-Benzol  1  868. 
Korczynski,  A.,  u.  Marchlewski, 

L.,  Isatin.    X.  Mittheil.  (Derivv,  d. 

o-Oxyphenyl-2-oxy-3-chinoxalins  u. 

Gnmarophenazios,  Benzylir.  d.  Isat- 

oxims  u.  sein.  Derivv.,  spectroskop. 

Verb.  d.  Isatins  u.  sein.  Derivv.)  4 

4381. 
Koss,  M.,  8.  Meyer,  R.  J. 
Kostanecki,  St.  v.,  Abbau  d.  Bra- 

silins  4  4285;    s.  a.  BoUina,  £. , 

David,  E.,  Hannach,  G.,  Hey- 

wang,  R. 
Kostanecki,   St.  v.,    u.    Froems- 

dorff ,  G.,  o-Naphtochromon  1  859. 
Kostanecki,    St.  v.,    a.    Krembs, 

R.  G.,  Gatechin  2  2410. 
Kostanecki,  St.  v.,  u.  Lampe>V., 

Brasiiin  2  1667. 
Kostanecki,  St.  v.,   u.   Paul,  L., 

Abbau  d.  Brasilins  3  2608. 
Kostanecki,  St.  v. ,   u.  Plattner, 

E.,Beizenziehend.Tetraoxy-3.3'.4'.6'- 

flavon  3  2544. 
Kostanecki,  St.  v.,  u.  Ruyter  de 

Breichte  d.  D.  ehem.  Oesellschaft.  Jahrg.  ZXXT. 


Wildt,  J.  G.  de,  Dioxy-1.3-chro- 
mon  1  861. 

Kostanecki,  St.  v.,  u.  Tambor,  J., 
Verss.  zur  Synth,  von  Oxy-flavo- 
nolen  2  1679;  Gatechin  2  1867. 

Kostanecki)  St.v.,  u.  Weinstock, 
P.,  Trioxy-3.3'.5'-flavon  3  2885. 

Kraemer,  G.,  u.  Spilker,  A.,  Algen- 
wachs u.  sein  Zusammenhang  mit 
d.  Erdöl  1  1212. 

Krauss,  L.,  s.  Rupp,  E. 

Krau  SS,  R.,  Dibrom-a-trnxillpänre 
3  2931. 

Krembs,  R.  G.,  s.  Kostanecki, 
St.  v. 

Kronstein,  A.,  Polymerisat.  I.  Mit- 
theil. (c2^c/o-Pentadion,  Zimmtsäure- 
ester)  4  4150;   II.  (Styrol)  4  4153. 

Kühling,  0.,  Relat.  Stärke  d.  Salz- 
u.  Salpeter-Säure.  Erwider.  an  d. 
HHm.  0.  Sackur  u.  G.  Bod- 
länder  1  678. 

Küspert,  F.,  Demonstrationsvers, 
üb.  colloidal.  Silber  3  2815;  coUoT- 
dal.  Süber  4  4066;  coUoTdal.  Silber 
n.  Gold  4  4070. 

Küster,  W.,  Gallenfarbstoffe  2  1268; 
Hämatin  3  2948. 

Kunckell,  F.,  u.  Sarfert,  0.,  Einw. 
von  Benzamidin  auf  /ff-Brom-ö>-ben- 
zylacetophenon  3  3169. 

Kunckell,  F.,  u.  Vo8sen,F.,  Einw.: 
von  Phenylhydrazin  u.  Methyt-phe- 
nyl-hydrazin  auf  p-Methyl-a,^-di- 
chlorstyrol  2  2291;  von  Ammoniak 
auf  a,iff-Dichlor-slyrole  2  2294. 

Kunckell,  F.,  fu.  Zumbusch,  L., 
Einw.  von  Mucobrom-  u.  Mucochlor- 
Sänre  auf  Benzamidin  3  3164. 

Kunlin,  J.,  s.  Erlenmeyer  jun.,  E. 

Kunz,  J.,  8.  Werner,  A. 

L. 

Ladenburg,  A.,  Bild,  von  Tropin 
aus  Tropidin  u.  d.  Syntb.  d.  Atro- 
pins  1  1159;  reines  Jod  2  1256; 
Alomgew.  d.  Jodes  2  2275;  um- 
wand I.  von  Tropidin  in  Tropin  t 
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2295;  Berichtig,  hierzu  2  2538; 
Berichtig,  bez.  «-Pipeöolylbydrazin 
3  3566. 

Lampe,  Y.,  s.  Kostaneoki,  St.  v. 

Landolt,  H.,  Ostwald,  W.,  u. 
Seubert,  K.,  Commiss.  für  d.  Fest- 
setz.  d.  Atomgeww.  Berichtig,  be- 
treff. III.  Ber.  1  1240;  IV.  Ber.  4 
4028. 

Lange,  H.,  s.  Knorr,  L. 

Langstein,  L.,  Ghitosamin  u.  ein. 
Kohlenhydratsäure  unt.  d.  Spal- 
tangsprodd.  d.  Serumalbumins  1 176. 

Lanser,  Th.,  u.  Halvorsen,  B.  F., 
Di  phenyl-tetren-dicarbon  säure  2 
1407. 

Lehmann,  L.,  s.  Buchner,  £d. 

Lehmann,  M.,  s.  Hantzsch,  A. 

Lemme,  R.,  s.  Duden,  P. 

Lessing,  R.,  s.  Wilistätter,  R. 

Leuchs,  H.,  s.  Fischer,  E. 

Levy,  P.,  s.  Bredt,  J. 

Lewin,  W.,  s.  Sachs,  F. 

Ley,  H.,Darst.  d.  Oxyamidine2  1451. 

Ley,  H.,  u.  Schaefer,  K.,  Chemie 
d.  Quecksilbers.  IV.  Mittheii.  2 
1309;  Silber -Salze  von  Sfture- 
Amiden  u.  -Imiden  2  1316. 

Liebermann,  C,  Löslichk.  d.  Ag- 
Benzoats  1  1094;  Beizfärberei  2 
1490:  Beizenfarbstoffe  d.  Bitter- 
raandelölgrün-  u.  Rosamin-Groppe 
2  2301. 

Liebermann,  C,  u.  Hohenemser, 
W.,  Hystazarin  2  1778. 

Liebermann,  C,  u.  Lindenbaum, 
S.,  Acetylir.  d.  Cochenillesäure  3 
2910;  Farbstoffe  d.  Aeseuletin-Reihe. 
II.  Mittheil.  3  2919. 

Liebermann,  C,  u.  Ruber,  C.  N., 
Allophenylbutadion  3  2696. 

Liebermann,  C,  u.  Wölbling,  F., 
Dioxy-FluoresceTne  u.  -Eosine  2 
1782. 

Limpricht,  H.,  Nekrolog  auf  H. 
Schwanert  4  4522. 

Lindenbanm,  S., s.Liebermann,G. 

Lipp,  A.,  8.  Feuerstein,  W. 


Lippmann,  £dm.  O.  v.,  Zocker  d. 
Mahwablafhen  2  1448. 

List,  6.,  8.  Bulow,  C. 

Lobry  de  Bruyn,  C.  A.,  Unlöd 
anorgan.  Körper  in  eoiloldal.  Lsg.  3 
3079;  8.  a.  Ekenstein,  Alberii 
W.  van. 

Locatelli,  ü.,  s.  Borsche,  W. 

Loew,  0.,  Spielt  Wasserstoffkypa-- 
oxyd  eine  Rolle  in  d.  lebend.  ZeHe' 
2  2487. 

Loewenstamm,  W.,  s.  Rosen- 
heim, A. 

Lotz,  W.,  8.  Rupe,  H. 

Lutz,  0.,  Sauerstoff-Wander.  ina-r- 
halb  d.  Molekel.  L  Mittheil.  Einw.T  .^ 
Ammoniak:  auf  Halogenbemsteis- 
säuren  2  2460;  H.  auf  alkylin. 
Brombernsteinsäuren  4  4369;  act 
halogenirte    Malonsäaren     3    "^oAk 


Mai,  J.,  £inw.  von  unterphospkorf. 

Säure     auf     Diazoverbb.     1      16?: 

Azofarbstoffe  aus  Methyl-phenyl-  c 

Phenyl-Glycin  1  576. 
Mai,  J.,   u.  Silberberg,   M.«  Ga5- 

analyt.  Bestimm,  mit  d.  V.  Meyer- 

sehen  Dampfdichte- App.  I.  Mittheil. 

4  4229. 
Malmgren,   S.   M.,    Synthh.    in   d. 

Camphergruppe  mittels  Ma^ne^ium- 

pulver  4  3910. 
Manasse,    A.,    Synth,   d.    ^-Amico- 

heptyl8äure2  1367:Diamino8alfoDkl 

2  1372. 
Manasse,  0.,  Oxy-campher  3  3811: 

Synth,  aromat.  Oxy-alkohole  3  3S44. 
Manasse,  0.,  n.  Samuel,  £^  Be- 

actt.  d.  Campherchinons  3  3829. 
Mann  ich,  C,  Methyl-nonyU  u.  Me- 
thyl-heptyl-Keton  a.zugehör.Mncno/. 

Alkohole  2  2144. 
Marc,    R.,   Einfl.    ein.    Cer-Gehahei 

auf  didym-  u.  praseodymhait.  Lac 

than  2  2370;  Terbiam  2  2382. 
Marchlewski,  L.,  Natürl.  Farbatoffa 

4  4338;  Erklär,    d.  opt.  Inact    d. 
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Mesoweins&ure  4  4344;   s.  a.  Kor-  ! 
czynski,  A. 
Marokwald,    W.,    Stereochemie    d.   j 
Benzols    1    703;   Trenn,   d.  Amyl-   ' 
alkoholed.  Faselöles.    IIT.  Mittheil,  i 
2      1595;      Amylester     substituirt.   | 
Phtal8äuren2  1602;  radioact.  Wis- 
math  (Polonium)  2  2285;  radioact 
Bestandth.    d.    Wismnths    d.    Jo- 
achimsthaler  Pechblende  (Radiotel- 
lur) 4  4239. 
Marckwald,  W.,  u.  Dettmer,  H., 

t-Chino-^-pjridin  1  296. 
Markownikoff,   W.,  Einw.  d.  Ni-   : 
troschwefelsäure  auf  gesätt.  Kohlen- 
wasserstoffe 2  1584. 
Mattisson,  M.,  s.  Kehrmann,   F. 
Mau6,  A.,  8.  Blitz,  H. 
Mauthner,  F.,  s.  IJllmann,  F. 
McCoj,  H.  N.,  8.  Smith,  A. 
Meerwein,    H.,  s.  Schroeter,    G. 
Meine,  W.,  s.  Troeger,  J. 
Mentzel,  C,  s.  Arnold,  C. 
Meusser,  A.,    Studien  üb.  Löslichk. 
d.  Salze.     X.  Mittheil.   Metallchlo- 
rate  2  1414. 
Merkel,  H.,  s.  Eibner,  A. 
Mettler,  C,  s.  Einhorn,  A. 
Meyer,   J.,  u.  Stillich,  0-,  Einw, 
von  Formaldehyd  auf  p-Nitroanilin 
1  739. 
Meyer,  Jul.,   Atorogew.  d.  Selens  2 
1591 ;  Bild.  d.  Dithionsfture  3  3429; 
Oxjdat.    d.     ammoniakal.    Kupfer- 
oxyduls 4  3952. 
Meyer,  R.  J.,  Verbb.  von  Thallium- 
chlorid  mit  Organ.  Basen  2   1319. 
Meyer,  R.  J.,  u.  Koss,  M.,  Neues 
Verf.    zur    Abscheid,   d.    Cers    aus 
Gemisch,    selten.    Erden     1     672; 
Einw.  alkoh.    Salzsäure  auf  d.  Ce- 
riterden  3  2622;  Jodometrie  d.  Cer- 
dioxyds  u.  d.  Didymoxyde  3  3740. 
Meyer,  K.,  s.  Claisen,  L. 
Michaelis,    A.,    u.    Hanisch,    R., 
Dimethyl- 2.6 -chlor -4-nicotin8äure- 
äthylester  3  3156. 
Moehlau,  R.,  u.  Haase,  0.,  Napht- 


acrihydridin  4  4164;  Naphtacridin- 

disulfosftaren  4  4172. 
Moehlau, R.,  u.  Heinze,M., Sjnthth. 

arylirt.  Leukauramine  1  358. 
Moehlau,  R.,  Heinze,  M.,  u.  Zim- 
mermann,  R.,    Nene    Reactt.    d. 

Lenkauramine  1  375. 
Moeser,    L.,     u.     Eidmann,    W., 

Borstickstoff  1  535. 
Mohr,  0.,  Einfl.  d.  Kohlensäure  auf 

d.  Diastase-Wirk.  1  1024. 
Moissan,  H.,  u.  Dilthey,  W.,  Cal- 

ciumsilicid,  CaSi«  1   1!06. 
Moser,  A.,  s.  Zelinsky,  N. 
Mahlhauser,  B.,  s.  Fichter,  Fr., 

u.  Ullmann,  F. 
Müller,  E.,    Quantität.  Bestimm,  d. 

Jods   neben    Chlor   u.   Brom    dch. 

Elektrolyse  1  950. 
Müller,    E.,    u.   Friedberger,   0., 

Darst  d.  frei.  Ueberjods&ure  dch. 

Elektrolyse  3  2652. 
Müller,  G.  B.,  s.  Harries,  C. 
Müller,  0.,  s.  Auwers,  K. 
Müller,  W.,  Titrat.  freier  u.  gebund. 
Schwefelsaure    unt.    Anwend.    von 

Benzidin  2  1587. 
Mumme,  E.,  s.  Vorländer,  D. 

N. 

Naegell,  H.,  s.  Kiliani,  H. 
!  Namjetkin,  S.,  s.  Zelinsky,  N. 
Neimann,  W.,  s.  Neuberg,  C. 
Nenberg,    0.,    Isolir.    von    Ketosen 
mittels  secund.    asjjmm.    Uydrazine. 
I.  Mittheil.  1  959:  II.  3  2626;  Con- 
stitut.    d.    Pankreasproteld-Pentose 
2  1467;  /-Xyloneäure  2  1473;  Cys- 
I       tein  3  3161;  t/-Glucosamin  u.  Chi- 
I      tose  4  4009. 

;  Nouberg,    C,    u.    Neimann,    W., 
Tsolir.  von   Aldehyden    u.    Ketonen 
mittels  Thiosemicarbazid  2  2049. 
Niementowski,  St.  v.,  Chloral-di- 
'       anthranilsäure  4  3898. 
I   Noelting,    E.,    u.    Thesmar,    G., 
Nitro-  u.  Amino-Derivv.  d.  XyloW 
1  628. 
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Noyes,  W.  A.,  u.  Patterson,  A. 
M.,  Oamphersäure ;  Synth,  d.  Tri- 
methyl-paracoDB&are  3  2940. 


Oechslen,  R.,  s.  Wedekind,  E. 

OUendorff,  0.,  Einw.  einig.  Alde- 
hyde auf  a-Methyl-a'-phenyl-pyridin 
3  2782. 

Ostaja  Balicki,  G.  v.,  Derivv.  d. 
Pipeoolins  3  2780  (vgl.  a.  A.  La- 
denburg 3  3566). 

Ostwald,  W.,  8.  Landolt,  H. 


Paal,  C,  Berichtig,  bz.  Umlager.  von 
cü'  in  Iraiw-Dibenzoyläthylen  1  856 ; 
Einw.  &tzend.  Alkalien  auf  Ei-Ai- 
bamin  2  2195;  oolloidal.  AgaO  2 
2206;  oolloidal.  HgO  2  2219;  col- 
loldal.  Ag  2  2224;  oolloidal.  Au  2 
2236. 

Paal,  C,  u.  Schnitze,  H.,  eis-  u. 
u.  <ran«-Dibenzoyl&thylen  1  168. 

Palomaa,  M.  H.,  Monoäther  d.  zwei- 
werth.  Alkohole  3  3299. 

Panek,  K.,  8.  Bondzyiiski,  St. 

Paolini,  V.,  s.  Balbiano,  L. 

Patry,  E.,  s.  Pictet,  A. 

Patter8on,  A.  M.,  s.  Noyes,  W.  A. 

Paul,  L.  8.  Kostanecki,  St.  t. 

Pawlewski,  Br.,  Aoetylir.  aromat    i 
Amine  1  110;  Berichtig,  bz.  Phen- 
aoetin  1  622. 

Perkin  jun,  W.  H.,  Synthet.  Darst. 
▼on  Kohlenstoffringen  (Vortrag)  2 
2091;  Abbau  d.  Brasilins  3  2946. 

Petkow,  N.,  Darst.  d.  Teraconsfture 
4  4322. 

Pfeffermann,  £,  8.  Tafel,  J. 

Pfeiffer,  P.,  Einw.  von  Jodftthyl  auf 
Kaliumstannit  3  3303. 

Pictet,  A.,  u.  Genequand,  P.,  i 
Verb.  d.  Essigsäure  mit  Salpeter-  ; 
s&nre  2  2526.  I 

Pictet,  A.,  u.  Patry,  E.,  Einw.  von   ( 
Alkalien   auf  d.  Phenanthridin-  u, 
Acridin-Jodmethylate  2  2534. 


Pictet,  A.,  u.  Steinmann,  A.,  Car- 
bonsäuren d.  iV-Phenylpyrrols  Z 
2529. 

Piloty,  0.,  Zusammenhang  d.  Bis- 
nitrosylverbb.  mit  d.  Nitrosokörpem 
3  3090. 

Piloty,  0.,  u.  Steinbock,  H.,  Ha- 
logen-nitroso-verbb.  d.  Diketo-cyc/o- 
hexamethylens  u.  eine  secund,  Ni- 
trosoverb.  3  3101. 

Piloty,  0.,  u.  Stock,  A.,  Constitut. 
d.  p«-Nitrole  n.  einig.  Brom-nitroso- 
kohlenwasserstoffe  3  3093. 

Pinner,  A.,  Glyoxaline  4  4131. 

Pinner,  A.,  u.  Schwarz,  R.,  Pilo- 
carpin. I.  Mittheil.  1  192;  II.  2 
2441. 

Plancher,  G.,  Condensat.-Prodd.  d. 
Pyrrole  3  2606. 

Plato,  W.,  8.  Ruff,  0. 

Plattoer,  E.,  s.  Kostanecki,  St.  t. 

Pleus,  B.,  Reduct.  von  Cbinizarin  u. 
Anthramfin  mit  HJ  3  2923. 

Pohl,  W.,  8.  Hantzsch,  A. 

Porter,  H.  C,  8.  Jackson,  Lo- 
ring  C. 

Posner,  Th.,  Disulfone.  VIII.  Mit- 
theil.  Mercaptol-  u.  Sulfon-BUd.  d. 
Diketone  1  493;  IX.  Schwefelbalt. 
Derivv.  ungesätt  Ketone  1  799; 
X.  Einfl.  von  Kernsubstituenten  auf 
d.  React.-Fähigk.  aromat.  Aldehyde 
u.  Ketone  mit  Meroaptanen  2  2343 ; 
schwefelhalt  Derivv.  d.  Benzoina 
1  506. 

Prag  er,  B.,  FettaromaL  Aminoazo- 
körper.   II.  Mittheil.  2  1862. 

Preiswerk,  E.,  8.  Fichter,  Fr. 

Prettner,  A.,  a.  Einhorn,  A. 

Pri  ce,  Slater  T.,  Wirk,  von  ooUoidal. 
Platin  auf  Perozydschwefelsäure  u. 
der.  Salze  1  291. 

Pröscher,  Fr.,  Neue  Synth,  d.  Me- 
thyl-rubazonsAure  2  1436. 

Pschorr,  R.,  Amioo-9-ozy-IO-phon- 
anthren  (Vahlen^s  »Morphigenio«) 
n.Diamino-9.10-phdnaothren  3  2729. 

Pschorr,  R.,  u.  BrQggemann,  F.» 
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Derivv.    d.    Desylamins    u.   Phen- 

aothrenchiDons  3  2740. 
Pschorr, R.,  Jaeokel,  B.,  u. Fecht, 

H.,    CoDstitut.    d.  Apomorphins   4 

4377. 
Pschorr,    R.,    n.    Schröter,    J., 

Amino-9-phenanthren  3  2726. 
Pschorr,  R.,  Seydel,  C,  u.  Stöh- 

rer,    W.,    Constitut.    d.   Thebaols 

4  4400. 
Pschorr,  R.,  u.  Stöhrer,  W.,  Ni- 

tro-Derivv.  d.  t- Vanillins  4  4393. 
Pschorr,    R.,    u.    Vogtherr,    H., 

Synth,    d.    Acetyl-methylmorphol- 

chinons  4  4412. 


<Juincke,F.,  Nekrolog  aaf  R.  Hasen- 
clever 4  4550. 


Rabe,  P.,  Vermeintl.  Spalt,  d.  beid. 

desmotrop.   Formen    d.   Acetessig- 

estera    doh.     Hrn.    R.    Schiff    4 

3947. 
Rabe,  W.  0.,   u.   Steinmetz,  H., 

Thallioxalate  4  4447. 
Racovitza,  N.  A.,  s.  IJllmann,  F. 
Rapp,  R.,  s.  Albert,  R. 
Reformatzky,  S.,  s.  Jaworsky,  W. 
Reinbach,  H.,  s.  Conrad,  M. 
Reiser,  0.,  s.  Emmerling,  0. 
Renz,  C,  Verbb.  von  Tballiumchlo': 

rid  mit  organ.  Basen  1  1110;  Verbb. 

von  Chlorsilber   mit  organ.  Basen 

2  1954;  Thallium  3  2768. 
Reverdin,    F.,   u.   Cr^pienx,  P., 

Derivv.  d.  Toluol-p-snlfochlorids  u. 

o-Nitrotolaol-p-6ulfochlorids  1  314; 

Darst  u.  Nitrir.  einig.  Derivv.  d. 

Toluol-p-sulfochlorids   2   1439;    ß- 

Naphtolester    d.  jj-Acetamino-    u. 

p-Benzoylamino-Benzoesäure  33417. 
Rhodius,  0.,  s.  Henrich.  F. 
Riess,  G.,  8.  Bülow,  C. 
Rigand,  M.,  s.  Fischer,  0. 
Ruber,  C.  N.,   Synth,  d.  a-Truxill- 

säare    2    2411;    directe  Ueberf.  d. 


Zimmts&nre  in  a-Trazills&are3  2908 ; 
s.  a.  Liebermann,  C. 
Rimbach,  E.,   Loslichk.  u.  Zersetz- 
i      lichk.  von  Doppelsalzen  in  Wasser. 
IL  Mittheil.  2  1298. 
Röhmer,  A.,  s.  Sachs,  F. 
Roessler,  H.,  s.  Schröter,  G. 
;  Rogow,  M.,   Dialdehyde   aas  Alde- 
hyden   u.    aromai    Oxyaldehyden. 
I       IL  Mittheil.   Einw.  von  p-  und  m- 
I       Nitrobenzaldehyd  auf  Vanillin  2 1^6 1 . 
I  Ronus,  M.,  s.  Rupe,  H. 
;  Roschdestwensky,  M.,    s.    Zolin- 
!      sky,  N. 

I  Rosenheim,  A.,  u.  Loewenstamm. 
;       W.,   Verbb.   d.  SbCU    mit   organ. 
S&aren  1  1115. 
Rostowzeff,  S.,  s.  Graebe,  C. 
Rothenfusser,  S.,  s.  Hilger,  A. 
I  Rozenband,  M.,  s.  Ullmann,  F. 
I  Rudolf,  L.,  s.  Bamberger,  E. 
j  Rümpler,  A.,  Darst.  farbl.  Biweiss- 
stofife  aus  dunkel  gefärbt.  Pflanzen- 
s&ften  4  4162. 
Rust,  E.,  8.  Bamberger,  E. 
Rnff,    0.,   Abbau   d.   Rhamnon-   u. 
t-Saccharin-Sfture  2  2360;    katalyt. 
Wirk.  d.  AI  eis   bei   d.  Reactt  d. 
Sulfurylchlorids    (Dissociationskata- 
i       lyse)  4  4453. 

Ruff,    0.,    u.    Franz,    A.,    Chlor- 
!      galactonsäure  (Chlor-tetraoxycapron- 
s&ure)  1  943. 
Ruff,  0.,  u.  Plato,  W.,    Darst  d. 
!       Calciums  3  3612. 
Rumpf,  K.,  s.  Braun,  J.  v. 
Rupe,  H.,  Ronus,  M.,  u.  Lotz,  W., 
Darst.  von  ungesätt.  aliphat.  Säuren 
mit  d.  Doppelbind,  in  a,/9- Stell.  4 
4265. 
Rupp,  E.,  Jodometrie:  d.  Au  2  2011; 

d.  SO9  3  3694. 
Rupp,  E.,  u.  Finck,A.,  Jodometrie 
von  phosphong.  Säure  u-  Phosphor- 
trihalogeniden  3  3691. 
Rupp,  E.,  u.  Krauss,  L.,  Maass- 
analyt.  Bestimm,  d.  Hg,  sowie  d. 
Hg  u.  Ag   2  2015;   jodometr.  Be- 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Aatorenregister. 


4588 


stimm,  d.  Ca  als  Gaproxanthogenat 
4  4157. 
Rapp,  £.,   u.  Schied t,  A.,   Jodo- 
metrie:    d.    Rhodan Wasserstoffs    2 
2191 ;  Ton  Ferro-  a.  Ferri-Cyaniden 

2  2430. 

Rayter  de   Wildt,    J.  C.   de,    s. 
Kostanecki,  St  v. 

8. 

Saager,  A.,  s.  Kehrmann,  F. 
Sachs,  F.,  u.  Barschall,  H.,  Eeto- 

pjrazolone  2  1437. 
Sachs,  F.,  a.  Goldmann,  M.,  a-Cj- 

ano-Benzylaailine   u.   -Azomethine 

3  3319. 

Sachs,  F.,  a.  Kempf,  R.,  Neue  Dar- 

stellangsweise   von  Nitro-benzalde- 

hjden  1  1224;  Dinitro-2.4-benzalde- 

hyd.  IL  Mittheil.  3  2704. 
Sachs,  F.,  u.  Lewin,  W.,  p-Dime- 

tbylamino-benzaldehyd  3  3569. 
Sachs,  F.,  u.  Röhmer,  A.,  Trike- 

tone.    II.  Mittheil.    Methyl-pheoyl- 

triketon  3  8307. 
Sachs,  F.,   u.  Whittaker,  C.  M,, 

Uffllager.    Ton     Hydrazobenzol    in 

Benzidin  dch.  Eisessig  2  1433. 
Sackur,   0.,    Bemerkk.    zu    d.    Ab- 

handl.  d.  Hrn.  0.  Kühling:   Ueb. 

d.  Einw.  T.  Kohlens&ure  o.  Alkali- 

salzen  aaf  Metalloxyde  1  94;   bas. 

£igg.  d.  Tierwerthig.  Saaerstoffs  2 

1242;  8.  a.  BodUnder,  G. 
Samuel,  E.,  s.  Manasse,  0. 
Sand,  J.,  n.  Singer,  F.,   Mercuri- 

Terbb.  aus  Terpineol  u.  Dimethyl- 

heptenol  3  3170. 
Sarfert,  0.  s.  Kunckell,  F. 
Schaefer,  E.,  s.  Knorre,  G.  v. 
Schaefer,  K.,  s.  Ley,  H. 
Schall,  0,  Berichtig,  u.  Aufklär.  üb. 

Brasilin-Derivv.  2  2306. 
Schander,  A.,  s.  Freund,  M. 
Scharwin,    W.,   Ketone    u.   Oxime 

mit  ein.  Tetrahydronaphtalinkern  2 

2511. 
Schenck,  R.,  Roth.  Phosphor  1  351. 


Sohiedt,  A.,  s.  Rapp,  £. 
I  Schiff,  H.,  8.  Wohl,  A. 
,  Schiff,  R.,   Drei  isom.  Benzalanilm* 
acetessigester.  Antwort  an  Hrn.  P. 
Rabe  4  4325. 

Schill,  £.,  8.  Diels,  0. 

Schlotterbeck,  F.,  s.  Bülow,  C. 

Schlotterbeck,  J.  0.,  a.  Watkins, 
i      H.  C,  Chemie  d.  Stylophoraos  di- 

phyllum  1  7. 
i  Schmatolla,  0.,   Phenolphtal^n  aU 
Indicator  4  3905. 

Schmidlin,  J.  s.  Einhorn,  A. 

Schmidt,  A.,  s.  Scholl,  R. 
!  Schmidt,  J.,  Polymerie  o.  Desmo- 
tropie  beim  Trimethyltthylennitro- 
Sit  2  2323;  Polymerie  beim  Tri- 
methyl&thylennitrosat  2  2336;  Po- 
lymerie a.  Desmotropie  beim  Tri- 
methylftthylennitrosochlorid  3  3727; 
TrimethylAthylennitrosit  (Erwider. 
an  Hm.  A.  Hantzsch)  3  3737; 
Darst.  70n  Amino-oxy-phenanthre- 
nen   3  3129. 

Schmidt,  J.,  u.  Austin,  P.  C,  Um-- 
setztz.  d.  fitis-Trimethyl&thylennitro- 
säte  3  3721. 

Schmidt,  J.,  u.  Kaempf,  A.,  Ni- 
troderivv.  d.  Phenanthrencbinons 
u.  Hy  drophenanthrenchinons  33117. 

Schmidt,  Jnl.  K.,  Methylirte  Pyrt- 
!       nddine  2  1575. 
«Schmidt,  0.,  8.  Anschütz,  R. 

Schmitz,  L.,  s.  Schroeter,  G. 

Schoenewald,  H.  8.  Koenigs,  W. 

Scholl,  R.,  u.  Schmidt,  A.,  Dinitro- 
ftthan-dinitronsänre  (»ymm,  Tetra- 
nitro-&than)  4  4288. 

Scholtz,  M.,  cycl.  Diammoniamyerbb. 
3  3047. 

Schrobsdorf f,  H.,  Redaot.  d.  Chrys- 
azins  mit  HJ  3  2930. 

Schroeder,   H.,   s.  Bachner,  Ed. 

Schroeter,  G.«  s.  a.  Binz,  A. 

Schroeter,  G.,  u.  Kirnberger,  C^ 
a '  Anilino  •  brenzweinsioreestemitril 
u.  seine  Umwandlangsprodd.  2  2078; 
ß  -  Anilino  -  tricarballyldiftlbyleeter- 
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sitril  u.  seine  UmwaodlongBprodd. 

2  2081. 

Schroeter,  G.,  a.  Meerwein,  H., 
Nitrirte  ß  -  PhenylgluUrs&aren  a. 
der.  ReduotioDsprodd.  2  2073. 

Schroeter,  G.,  u.  Roessler,  H., 
NaphtostTnl  4  4218. 

Schroeter,  G.,  a.  Schmitz,  L.,  Ci- 
troneDsftore-dimethylester  2  2085. 

Schroeter,  J.,  s.  Pschorr,  R. 

Sohachardt,  E.,  s.  Stayenha- 
gen,  A. 

Schultz,  G.,  a.  Bosch,  E.,  Aethyl- 
benzjl-anilin  2  1292. 

Schultz,  G.,  u.  Erber,  J.,  Derivv. 
d.  a-Amino-alizarins  1  906. 

Schultze,  Hm  8.  Paal,  C. 

Schwabbaaer,  G.,  Einw.  von  Me- 
thyl- 0.  Aethyl-Amin  auf  Furfarol 
u.  Cuminol  1  410. 

Schwalbe,  C,  Einfl.  d.  Lösungs- 
mittels auf  d.  Orientir.  d.  Isomeren 
bei  d.  Nitrir.  aromat.  Stoffe  3  3301. 

Schwarz,  R.,  s.  Braun,  J.  t.,  u. 
Pinner,  A. 

Schweitzer,  G.,  s.  Clauser,  R. 

Seligman,  R.,    s.  Bamberger,  E. 

Sammler,  F.  W.,  Camphen-  u.  Gam- 
pher-Frage  1  1016;  Sabinen  2  2045. 

Seubert,  K.,  s.  Landolt,  H. 

Sejdel,  C,  s.  Pschorr,  R. 

Seyler,  H.,  Neuer  Bestandth.  d. 
deutsch.  Salbei- Oeles  (Salven)  1  550. 

Sieden,  Fr.,  s.  Biltz,  H. 

Sigel,  A.,  8.  Auwers,  K. 

Silber,  P.,  Ciamician,  G. 

Silberberg,  M.,  s.  Mai,  J. 

Singer,  F.,  s.  Sand,  J. 

Skrabal,  A.,  Darst.  von  rein.  Eisen 

3  3404. 

Skranp,  Zd.  H.,  Einfl.  d.  Brücken- 
bindd.  auf  d.  Asymmetrie  4  3981. 

Stimmer,  M.  D.,  Aminovalerians&u- 
ren  1  400;  Wirk,  von  Emulsin  u. 
and.  Fermenten  auf  Säuren  u.  Salze 

4  4160. 

Smiles,  S.,  s.  Knorr,  L. 

Smith,  A.,  u.  Mc  Coy,  H.  N.,  Einw. 


von  Phenylhydrazin  auf  einige  1.4- 

DiketoDd  2  2169. 
Smith,    A.,    u.    Holmes,    W.    B., 

Amorph.  Schwefel  3  2992. 
Solonina,  B.,  s.  Decker,  H. 
Sonneborn,  F.,  s.  Fichter,  Fr. 
Sorge,   R.,   Condensat  aromat.  Ke- 

tone  mit  Aldehyden  1  1065. 
Speyer,    E.,    &.    Freund,    M.,    u. 

Knoevenagel,  £. 
Spilker,  A.,  s.  Kraemer,  G. 
Spiller,  J.,  Nekrolog  auf  Sir  Fred. 

Abel  4  4563. 
Spitta,  A.,  s.  Buchner,  Ed. 
Stadler,   W.,   Naphtochinou-diketo- 

hydrinden  4  3957. 
Staehlin,  0.,  s.  Diels,  0. 
Stavenhagen,  A.,  Nekrolog  auf  F. 

Radorff  4  4536. 
Stavenhagen,  A.,  n.  Schuchardt, 

K,  Z.  Kenntn.  d.  Wo,  Mo,  Ur,  Ti, 

m.  Mittheil.  1  909. 
Steinbock,  H.,  s.  Piloty,  0. 
Steinmann,  A.,  s.  Pictet,  A. 
Steinmetz,  H.,  s.  Rabe,  W.  0. 
Stephan,  K..  u.  Holle,  J.,    Terpi- 

ncol  vom  Schrap.  32^  (J^-'-'-Terpen- 

ol-l)  2  2147. 
Stephani,    0.,    u.   Böcker,    Th., 

Neuer  Extractionsapparat   3  2698. 
Stillich,  0.,  8.  Meyer,  J. 
Stobbe,  H.,    Darst.    d.   Desoxyben- 

zolns  1  911;  semtcycL  1.5-Diketone. 

2  1445;  Ä«Tetrahydrochinolin-De- 

rivv.  aus  semicycL  1.5-Diketonen  d. 

Hexamethylenreihe  4  3978. 
Stobbe,  ü.,  u.  Vieweg,  W.,  Indon- 

essigs&uren.    I.  Mittheil.    ^-Phenyl- 

a-indon-/9-essigsäure  u.  y-Phenyl-a- 

bydrindonacetolacton  2  1727. 
Stobbe,  H.,  u.  Volland,  H.,  Synth. 

ein.    Pyrhydrinden-Deriv.    aus   ein. 

semicycL   1.5-Diketon    d.   Pentame- 

thylen-Reihe  4  3973. 
Stock,  A.,  8.  a.  Piloty,  0. 
Stock,  A.,  u.  Doht,  W.,  Darst.  d. 

Antimonwasserstoffs  2  2270. 
Stockhausen,  F.,  s.  Koenigs,  W. 
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Stoeber,  W.,    s.  Wislicenus,   W.   | 

Stoehrer,  W.,  s.  Pschorr,  R.  I 

Stoermer,  R.,   a.   Atenstädt,  F.,  i 
Einw.  Ton  Phenozyacetylohlorid  aaf 
Benzol    n.  Benzol-Derivv.    3  3560.   ' 

Stoermer,  R.,  u.  Kahlert,  B.,  Mit-  , 
theill.  aus  d.  Camaro n-6ebiet.  X. 
Aufspalt.  d.  Camarons  mittels  alkoh. 
Kali  2  1630;  XI.  Brom-l-  u.  -2- 
Cumaron  2  1633;  XII.  Nitro-l-cu- 
maron  u.  Umlager.  dess.  2  1640. 

Stoermer,  R.  u.  WehlD,  R.,    Oon- 
densat.     von     Pheooxyacetoo     mit  \ 
Benzaldehjd  3  3549.  i 

Stolle,  R.,  Acetalbild.  mit  OxysÄure- 
nitrilen  2  1590. 

Stritar,  M.,  s.  Zeisel,  S. 

T. 

Tafel,    J.,    u.    Pfeffermann,    E., 

Elektrolyt.  Reduct.  Ton  Oximen  u. 

PheDylhydrazonen    in  schwefelsaur.   ' 

Lsg.  2  1510.  I 

Tambor,    J.,    s.    a.    BoUina,    E., 

Earnowsky,  M.,  a.  Kostanecki, 

St  V. 
Tanatar,    S.,    Darst.    d.   Stickstoff- 

wasserstoffsäure  2  1810. 
Teichner,    G.,    üibrom-xylochinhy- 

dron  2  2303. 
Tetzner,  F.,  s.  Rlages,  A. 
Thesmar,  G.,  s.  Noelting,  E.  > 

Thiele,  A.,  Jodometrie  d.    Rhodan- 

wasserstoffs  3  2766. 
Thiele,  J.,  u.  Jehl,  P.,  Rednct.  d. 

/9-Vinyl-acrylsäure  2  2320. 
Thoms,    H.,    u.    Beckstroem.    R., 

Bestandthh.  d.  Calmusöles  3  3187; 

Calameon  d.  Calmusöles  3  3195. 
Thorausch,   E. ,    Condensat.    d.    a- 

!N[ethyl-a'-phenyl-pyridin8  mit  Alde- 
hyden 1  415. 
Tichvinsky,  M.,  s.  Bamberger,  E. 
Tollens,   B.,   Nachtrag    zu    d.   Ab- 

handl.    von     Yoder    u.    Tollens 

üb.  Dehydroschleimsäure  1   98;    s. 

Browne  jr.,  C.  A. 
Tolson,  St,  s.  Diele,   0. 


Tonssaint,    H.,    Nekrolog    aiif    K 
Finkener  4  4534. 

Traube,    W.,   /9,/?'-I>iaiiiino-adipiii- 
s&nre  4  4121. 

Troeger,  J.,  u.  Meine,  W.,  Einw. 
von  Arylaminen  auf  Beazol-m-di- 
salfoDchlorid  u.  Tolnol  -  disalfoo- 
chlorid- 1.2.4  2  1959;  Salze  d.  Bec- 
zol-m-dithiosulfonsänre  2  2164. 

Tschirner,  F.,   s.  Bamberger,  E. 

Tschitschibabin,  A.  E.,  Verbb.  t<h: 
Triphenylcarbinol  mit  organ.  Bas€fi 
4  4007. 

Tschugaeff,  L.,  IminoxaDtbide  2 
2470;  Xanthogenamide  d.  Terpes- 
Reihe  2  2473;  magnesianiorgaB. 
Verbb.  als  Reag.  auf  d-  Hydroxyl- 
gruppe 4  3912. 

Tüllner,  H.,  s.  Fischer,  E. 

U. 
TJIlmann,    F.,     Triphenylmethaii    2 

1811. 
Ullmann,    F.,    u.    Baenzner,    C. 

VIII.  Mittheil.  üb.  Acridine:  Acridin- 

synthh.  mittels  o-Amino-benzylalko- 

hol  3  2670. 
üllmann,  F.,  u.  Bleier,  H.,  Darst 

von  o-Aminobenzophenon-DerivT.  4 

4273. 
Ullmann,     F.,    n.    Borsum,    W., 

Hexaphenyl&ihan  3  2877. 
Ulimann,    F.,    u.    Consonno.    F., 

Halogendinitronaphtaline  3  2802. 
Ulimann,    F.,    u.    Goldberg,   1., 

Darst.   d.  Monooxybenzophenone  3 

2811. 
Ulimann,    F.,    u.    Mauthner,   F., 

Oxydat    von    o  -  Phenylendiamin  4 

4302. 
Ullmann,  F.,  Racovitza,  N.  A.,  a. 

Rozenband,  M.,  VI.  Mittheil.  üb. 

Acridine:  fns-Phenylphenonaphtacri- 

dinderivv.  1  316. 
Ulimann,     F.,     Rozenband,    M., 

Mühlhauser,  B.,  n.  Grether,  E., 

VIT    MitthAil.  fih     AcrJHiiiA?     Alkrl- 
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amino-3'-  phenyl-  9  -  pheoonaphtacri- 

dine.1.2  1  326. 
XJlmer,   Tb.,    asymm,   Di-o  amino- 

benzjl-hjdraziD     2     1567;     8.    a. 

Basch,  M« 
Unger,  £.,  s.  Jaeger,  R. 


VabloD,  F.,  MorpbigeniD  n.  Epiosin 

3  3044. 
Vanino,  L.,  Ba- Sulfat  als  Reagens 

auf  collold.  Metalllsgg.  1  QQ2;  neae 

Bildungsweise    d.    Tritbioformalde- 

byds  3  3251. 
Vanino,  L.,  u.  Hauser,  0.,  Verbb. 

d.    Bi-Tricblorids    u.    -Trijodids    1 

663. 
Vieweg,  W.,  8.  Stobbe,  H. 
Villiger,  V.,  s.  Baejer,  Ad. 
VoegeIeD,  E.,  s.  Hantzsch,  A. 
Vogtherr,  H.,  s.  Pscborr,  R. 
Volbard,  J.,   u.  Fiscber,  E.,  Le- 
bensbild    A.    W.    V.    Hofmann's 

Sonderheß. 
VoUand,  H.,  s.  Stobbe,  H. 
Vongerichten,  E.,    Ident.  d.  The- 

baolmetbjlätbers  aus  Thebaln    mit 

Trimethoxy-3.4.6-phenanthren     4 

4410. 
VorlÄnder,   D.,    Indoxyl-Bild.    aos 

PhenylglyciD-o-carbonsäure  2  1683; 

Bezieh,  d.  Wasserstoffs  zu  ungesätt. 

Elementt.  u.  Elementgrupp.  2  1845: 

sog.  negat.  Natur  d.  ungesätt.  Ra- 

dicale  2  2309,  4  4142. 
Vorländer,  D.,    u.    Drescher,  B., 

Krystall.  Indoxyl  2  1701. 
Vorländer,  D.,  u.  Mumme,  E.,  A^- 

Alkylderivv.  d.  Phenylglycin-o-car- 

bonsäure  2  1699. 
Vossen,  F.,  s.  Kunckell,  F. 
Voswinckel,    H.,    Derivv.    d.    Tri- 

azans.    IV.  Mittbeil.    1   689;    V.   1 

1009;    nitrosirte  Acyl-phenylbydra- 

zine  2  1943;  Azoaldoxime  u.  Hydra- 

zidine  3  3271. 
Vuk,  M.,  8.  Bamberger,  E. 


W. 

;  Wacker,  L.,  Hydroxylamino-  u. 
Nitroso-Anthraebinone  1  666;  Aus- 
tausch d.  Diazogruppe  geg.  d. 
Aminogruppe.  I.  Mittheil.  3  2593; 
II.  4  3920. 

'  Wagner,  B.,  s.  Henrich,  F. 
Waiden,  P.,  Mehrwerthig.  Sauerstoff 
2  1764;  bas.  Eigg.  d.  Kohlenstoffs 
2  2018;  Nitro -Aepfel-  u.  -Wein- 
S&areester  4  4362. 
Wallach,  0.,  cj/c/o -Methylbexen  u. 
-Metbylbexenon  3  2822. 

I  Walter,     W.,     Condensationsprodd. 

t       aus   aromat.    Aldehyden    u.    Malo- 

I      nitril  2  1320. 
Wartenberg,  H.,  s.  Connstein,  W. 
Watkins,H.  C.  s.  Schlotterbeck, 
J.  0. 

,  Weber,  CO.,  Chem.  Natur  d.  Kaut- 

I  schuks.  II.  Mittheil.  2  1947. 
Wedekind,  E.,  cyoL  quart,  Ammo- 
niumsalze 1  178;  Beobachtt.  üb. 
einfacb.  u.  doppelt.  Dissociat.  bei 
^uarf.  Ammoniumsalzen  1  766;  Verb, 
von  HCl  u.  HFl  geg.  Sulfomono- 
persäure  2  2267:  Reduct.  d.Zirkon- 
erde  4  3929. 

,  Wedekind,  E.,  n.  Haeussermann, 

,       J.,  Verhalt,  d.  Pikrinsäure  geg.  sdd. 
Alkalilaugen  1  1133. 
Wedekind,  E.,    u.  Oecbslen,  R., 
Weit.    Beobachtt.    üb.    Doppeldis- 
sociatt.  1  1075 ;  React.  zwisch.  Jod- 
essigsäureestern u.  Kairolin  3  3580; 
Aetbyl  -  allyl-  tetrabydrocbinolininm- 
jodid  4  3907. 
Wegscheider,  R.,  Benenn,  d.  Ester- 
säuren  unsymm.  zweibas.  Säuren  4 
4329. 
Wehin,  R.,  s.  Stoermer,  R. 

,   Weigert,  F.,  s.  Fischer,  E. 
Weinstock,    P.,    s.    Eostanecki, 

\       St.  V. 

I   Weiss,  R.,  s.  Biltz,  H. 

'  Werner,  A.,  u.  Klien,  J.,  Tetra- 
aquo-diammin-  u.  Diaeid odia.MO- 
diamroin-Chromsalze  1  277. 
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Wornor,    A.,    u.    Kunz,   J.,    Oxy- 

phenanthren-carbons&uren  4  4419. 
Werra,  Jos.  de,  s.  Bamberger,  E. 
Wielezynski,    M.,    Derivv.    d.   p- 

AmiDO-azobeDzolfl  2  1431. 
Whittaker,  C.  M.,  s.  Sachs,  F. 
Widman,   0.,    Desrootropio   zwisoh. 

Aoetyl-a.Oxyvinyl- Gruppen  1  1153. 
Wilberg,  E.,  Amino-2-dichlor-5.4'- 

diphenylamin  1  954. 
Willstätter,  K,  BetaToe  1  584;  Ha- 

logenderivy.  d.  Malonsäare  2  1374; 

Derivv.    d.    Diamioo-Essigs&are    u. 

-Malonsäure  2  1378;  ümwandl.  von 

Tropidin  in  Tropin  2  1870;  Betaln- 

aurochlorat  3  2700. 
Will8titter,R.,  u.  Ettlinger,  Fr., 

Bild.  d.  Pyrrolidonringes  1  620. 
Willstitter,  R.,  u.  Fournean,  E., 

Lupinin  2  1910. 
Willstatter,  R.,  u.  Kahn,  W.,  Einw. 

organ.    Säureester   auf  tert.    Basen 

3  2757. 
Willst&tter,  R.,  u.    Lessing,  R., 

N-  Methylpyrrolidin  - «,  a'-  dicarbon- 

s&ure  2  2065. 
Winternitz,  F.,  s.  Auwers,  K. 
Winther,  Chr.,  Cuvette  für  Strahlen- 

filter  2  1970. 
Wislicenus,   W.,    u.    Densch,   A., 

Fluoreooxalester  1  759. 
Wislicenus,  W.,    u.    Endres,   A., 

Nitrir.  mittels  Aethylnitrat  2  1755. 
Wislicenus,  W.,  u.  Koerber,  H., 

Umlager. :  von  Imidoäthem  in  S&nre- 

amide  1  164;  von  Laotimäthem  in 

Lactame  2  1991. 
Wislicenus,  W.,  u.  Stoeber,  W., 

Einw.  von  Methylalkohol  auf  Salze 

schwach.  Säuren  1  539. 
Wölbung,  F.,  s.  Liebermann,  C. 
Wölfl,  V.,  8.  Hofmann,  K.  A. 
Wohl,   A.,    Gasometr.    Bestimm,    im 

Gaskolben;    Bestimm,    ein.    Gasbe- 

staudtheils:  1.  dch.  Flüssigkeitsmess. 

3  3485;  II.  dch.  Drackmoss.  3  3493. 
Wohl,  A.,  u.  Frank,  F.,  Acetal  d. 

Crotonaldehyds  u.  d.  Ueberf.  dess. 


in  Methyltriose  (Methylglycerinalde- 

hyd)  2  1904. 
Wohl,  A.,  n.  Schiff,  H.,  DeriTT.d. 

Phenyltriazaus  2  1900. 
Wright,  R.  G.,  8.  Gnehm,  R. 
Wulff,  G.,  8.  Freund,  M. 
Wuth,  B.,  Verh.  von  HmlogenAlb^ 

geg.  aromat.  Amine  2  2415. 

Z. 

Zaloziecki,  R.,  o.  Frasch,  G~ 
Galiz.  Erdöl.  I.  Mittheil.  Nitrir.  u. 
i-Hexanfractt  1  386. 

Zeisel,  S.,  u.  Stritar,  M..  Necei 
Verf.  z.  Bestimm,  d.  Cellulose  2  113i. 

Zeitschel,  0.,  s.  Hesse,  A« 

Zolin sky,  N.,  Verh.  von  DikecoeeD 
zu  magnesinmorgan.  Verbb.  2  213S: 
opt.-act.  Kohlen wasserstofife  d.  cych- 
Pentan-  u.  -Hexan -Reihe  2  248$: 
opt-act,  ges&tt.,  cycl.  Kohlenwasser- 
stoffe (acüve  Naphtene)  3  2677: 
directe  Synth,  hexahydroaromat  g. 
überhaupt  cycL  Polymethjleocu-- 
bonsftaren  3  2687;  Sjnth.  d.  Beo- 
zoes&ure  u.  a-Toluylsäare  als  Vor- 
lesungsversuch 3  2692;  Sjnth.  d. 
Mentban-  u.  Gamphan-Carbonsiiire 
4  4415. 

Zelinsky,  N.,  n.  Gutt,  J.,  ErsaU 
d.  Zinks  dch.  Magnesium  bei  einig, 
synthet.  Reaclt.  2  2140. 

Zelinsky,  N.,  u.  Moser,  A.,  Ring- 
scbliess.  mittels  magnesiumorg&n. 
Verbb.;  Totelsynth.  d.  Metbyl-cyc^ 
pentans  3  26S4. 

Zelinsky,  N.,  u.  Namjetkin,  &.. 
Synth,  d.  Methyl- 1-cyc/o-pentanols-l 
3  2683. 

Zelinsky,  N.,  u.  Roschdestweo- 
sky,  M.,  methyl-cyc/o-hexanose  3 
2695. 

Zerban,  F.,  s.  Hofmann,  K.  A. 

Zickgraf,  G.,  Oxydat  d.  Lysins  3 
3401. 

Zimmermann,  R.,  s.  Möhlau.  K. 

Zoeppritz,  R.,  s.  Dimroth,  0. 

Zumbusch,  L.,  s.  Kunckell.  F. 
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B^^  Die  eiDzelneD  organischen  Verbindungen  von  bekannter  ompirischer 
Formel  s.  im  Formelregister,  S.  4647  ff. 


AbkürzuD 

gen: 

A.           =  Analyse 

t 

m 

=  meta 

act         =  activ 

n 

=  normal  *) 

agymm,  =  asymmetrisch 

i 

0 

=  Ortho 

B.           =  Bildung 

1 

P 

=  para 

E.          =  Eigenschaften 

1 

ps 

=  pseudo 

/*             =  iso 

1 

racem. 

=  racemisch 

inact.      =  inaotiy 

symm. 

=  symmetrisch 

1  vor  den  Seitenzahlen  bedeutet  Band  I, 

2    »       » 

» 

» 

»     II, 

3    »       » 

» 

» 

)»     III. 

4    »       » 

» 

» 

»     IV. 

A. 
Absorptionsspectren,     Ultravio- 
lette —    anorgan.  Salze  u.  organ. 

Verbb.    0,  R  Droisbach   1  92,   2 

1486. 
Acetal,  CsHuOa. 
Acetaldehyd,  C3H4O. 
Acetaldoxim,  s.  C9B4O,  Acetalde- 

hyd,  Oxim  d.  — 
Acetale,   Acetalbild.  mit  Oxysäure- 

nitrilen  R.  StoUe  2  1590. 
Acetamid,   s.  C9H4O3,    Essigs&ure, 

Amid  d.  — . 
Acetanilid,  s.  CsBtN,  Anilin,  Ace- 

tyWerb.  d.  — . 
Acetessigester,  s.  C^HeOs,  Acet- 

essigsfture,  Aethylester  d.  — . 


Acetesdigester-Reihe,    Koton-   u. 

Säure- Spalt,  in  d.  —    E.  Knoeve- 

nagel  1  392;  s.a.  unt  Methylenverbb. 
Acethämin,  C84H88  04N4ClFe. 
Acetobrom-Glucose  (-Hydrose), 

«.  CeBiiOsBr,  Bromglucose,  Tetra- 

acetylverb.  d.  — . 
Acetochlor-Glucose  (-Hydrose), 

s.  CßHiiOsCl,  Chlorglucose,  Tetra- 

acetylverb.  d.  — . 
Acetochlor-galactose,  vgl. 

CsHiiOöCl,  Chlorgalactose,  Tetra- 

acetyWerb.  d.  — . 
Acetochior-lactose,s.Ci9BfiOioCl, 

Chlorlactose,  Heptaacetylverb.  d.  — . 
Acetochlor- malt  ose,  S.C13U11O10CI, 

Chlormaltose,  Heptaacetylverb.  d.  — . 


i 


*>  Dagegen  bedeutet  N,  dass  die  folgende  Gruppe  an  Stickstoff  gebunden 
ist;  analog  weisen  0  auf  einen  Sauerstoff-  u.  S  auf  einen  Thio-Aethcr  hin. 
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Acetodibromglacose,8.C6Hio04Bri,  Aether,  C4H10O. 

Dibromglucose,  Triacetylverb.  d.  — .  Aetherisohe     Oele,     Erkenn,      u. 

Acetol,  CsHeOa.  qaantitat  Bestimm,  von  ADtbranil- 

Aceton,  CsBeO.  s&are-Methylester  in  —  E.  Erdmann 

Acetonaphton,  C13H10O.  1  24;  A,  Hesse,  0.  Zeitschell  2355: 

Aceton yl-Radical,  C3H60(=CH3.  Jasminblüthen - Oel  E.  Erdtnann   1 

CO.CBa.).  27;    neuer   Bestandth.    d.    deatsch. 


/^rrrx  e%    *^  .»     r\    t 
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Synth,     aromat.     Oxy-  —    mittels  ' 
Formanilid,  Phenolen  a.  POCI3  dies. 

1  993;  pyrogenet.  Dardt.  ans  Alko- 
holen W,  Ipatiew  1  1047;  Con- 
densat.:  aromat.  Ketone  mit  —  jR. 
Sorge  1  1065 ;  aromat  —  mit  Malo- 
nitril  W,  Walter  2  1320;  Einw.  auf 
o-Xylylensulf hydrat  W,  Authenriethy 
R.  Hennings  2  1392;  Verbb.  mit 
HgCIa  R,StoU4l  1591;  Einw.:  auf 
Glutaconsäareester  F.  Henrich  2 
1664;  auf  a-methylirte  Pyrrol- 
Dorivv.  F,  Feist  2  1543,  1647;  D, 
Vorlander  2  1845;  Farbenreactt  mit  , 
a  '  Furfaralkohol  E.  Erdmann  2 
1859;  Dialdehyde  ans  Vanillin  mit 
w-  u.  p-Nitrobenzaldehyd  M,  Rogow 

2  1961;  Addit.  von  Phenylhydra- 
zin-p-sulfosäure  H,  BiäZt  A.  Mau4y 
Fr,  Sieden  2  2000;  vgl.  F,  Sachs, 
R.  Kempf%  2705;  Abscheid,  d.  — 
u.  Ketone  als  Thiosemioarbazone  C, 
Neuberg,  W.  Nämann  2  2049;  M, 
Fretmd,  A.  Schander  3  2602;  Einfl. 
von  Kernsubstituentt.  auf  d.  React.- 
Fähigk.  aromat.  --  u.  Ketone  mit 
Meroaptanen  Th.  Posner  2  2343; 
Darst.  aus  Carbons&nre-Derivv. 
(Imidoftthern)  F,  Henle  3  3039; 
Daret.  von  Oxysäuren  aus  — ,  halo- 
genirt.  Säuren  u.  Zink  W,  Jaworsky, 
S.  Reformatzky  3  3634;  Einw.  von  ' 
Blaus&ure  u.  NHa  auf  Oxy-  —  E, 
Fischer,  H.  Uuc/iS  3  3788;  Phenyl- 

hydrazone   von  Oxy 0.  Ansei- 

mifw  4  4099. 

Aldehydo-Gruppe,  CHO. 

Aldol,  CiHsOa. 

Algen  wachs  u.  sein  Zusammenhang  * 
mit  d.  Erdöl,  York.  d.  —  in  versch. 
Mooren,  Torf-  n.  Pyropissit-Sorten, 
Entsteh.,  Verh.  bei  d.  Destillat  O, 
Krämer,  A.  Spilker  1   1212. 

Alizarin,  GuHaOi. 

Alkali-Carbonate,   Prüf,  auf  ein. 
Gehalt  an  Alkalihydroxyden  mittels  ) 
Dioxy-9.10-nitro-3-phenaiithren     J,  \ 
Schmidt,  A.  Kaempf  3  3125. 


Alkalotdo,  —  d.  Stylophorum  di- 
phyllum  /.  0.  SchloUerbeck,  H,  G. 
Watkins  1  7 ;  Pilocarpin.  I.  u.  II.  Mit- 
theil. A,  Pinner,  R,  Schwarz  1  192, 
2  2441 ;  Erklär,  d.  Abbaues  von  — 
dch.  erschöpf.  Methylir.  R.  Will- 
stätter  1  591 ;  Conium-  —  F.  B. 
Ahrens  2  1330;  Cotarnin  M.  Freund, 
O.  Wulff  2  1737;  M,  Freund,  P. 
Bamberg  2  1739;  Umwandl.  von 
Tropidin  in  Tropin  A,  Ladenburg  1 
1159,  2  2295,  2538;  R.  WiUstätter  2 
1870;  Lupinin,  Verh.  d.  —  gg. 
KMnOi  Ä.  WiUstätter,  E,  Fourneau 

2  1910,  1912  Anm.;  Pfeilgifte  aus 
Deutsch -Ostafrika  L,  Brieger,  O. 
Disselhorst  2  2357;  ehem.  Natur  d. 
Morphigenins  R.  Pschorr  3  2729; 
Morphigenin    u.  Epiosin  F.   Vahlen 

3  3044;  Anlagen  von  SO9  an  Con- 
chinin  u.  Chinin  W,  Koenigs,  H, 
Schoenewald  3  2980;  /9-Methylmor- 
phimethin  L.  Knorr,  S.  Smiles  3 
3009;  viert.  Methylmorphimethin  L. 
Knorr,  J,  Hawt/iome  3  3010;  Con- 
stitut.:  d.  Apomorphins  R.  P^chorr, 
B.  Jaeckel,  H.  Fecht  4  4377;  d. 
Thebaols  Ä.  PSchorr,  C.  Seydel,  W, 
Stöhrer  4  4400;  Ident.  d.  Thebaol- 
methyläthers  aus  Thebaln  mit  Tri- 
methoxy-3.4.6-pbenanthren  E,  Von- 
gerichten 4  4410;  Synth,  d.  Methyl- 
acetylmorpholchinons  R,  Pschorr, 
U,  Vogtherr  4  4412. 

Alkohol,  CjHeO. 

Alkobolbasen  aus  Aethylendiamin 
L.  Knorr,  H.  W.  Broumsdon  A  AilO. 

Alkohole,  Einw.  aufDIazoninmsalse 
E.  Bamberger  1  65;  Verh.  g«.  NHj 
A.  HanUsch,  F.  E.  DoUfus  1  241; 
pyrogenet.  Darst  von  Aldehyden 
bzw.  Olefinen  ans  —  W,  Ipatiew  I 
1047,  1057;  Darst  ungesätt  — 
mittels  Alkylmagnesiumverbb.  J, 
Sand,  F.  Singer  3  3185;  Monoäther 
d.  xweiwerthig.  —  M,  fl,  Palometa 
3  3299;  Bereohn.  d.  Zahl  d.  Klasae» 
zweiwerthig.  ges&tt.  —  u.  ihr.  r\!(-T' 
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dationsprodd.  R,  An$chütz  3  3457; 
Synth,    aromat.    Oxy aas  Phe- 
nolen Q.  Formaldehyd   0,  Manage 
3   3S44;    Nachweis    n.   Trenn,  von 
indiff.  Yerbb.  mittels  Methylmagne- 
TschugaeffA  3913. 
an,  8.  Oxysäaren. 
Deficit.  W,  WisUcenus, 
589. 
Li  n  0  Ion e  u.  -Pyri- 
r.    von    POCI3  auf  — . 
Verh.  d.  a-Chlorpy ri- 
ssen,    jS>-Jodalkylatc   d. 
ons    u.    -Chinolons,  a- 
hinolin  u.  Derivv.,  Bz- 
Jhlorchinolins  0.  Fischer 

cetessigester,  Verh. 
Id.  0.  Widman  1  1158. 
esoxybenzoine,  B., 
;w-  u.  trans'  —,  Spalt., 

Stilbenen    aus    —    A. 
"etzner  4  3965. 
nesium -verbind  un- 

von  Dikotonen  gg.  — 
2  2138;    Ersatz   d.  Zn 

einig,  synthet.  Reactt. 

J.  GtiU  2  2140;  Con- 

Ketonen  A,  Klages  3 
3506;  Eiuw.  auf  Zimmt- 

Benzylidenaceton  ders. 
if  cifclo  -  Fontane"  ^^ 
I.    Nawjctkin     2 

mittels  — ,  Totall 
c/o-pentans  A^.  Ze, 

2684;  Vorwend 
larbonsäuren  J.  li 
l  2  2519;  N,  Zi 
2:  Darst.  ungesäl 
Is  —  J.  Sand,  F 
)arst.  von  Carboni 
bonsäuren  mittels 
^eM:au/3  3695;S: 
ler- Gruppe  mittel 
M,    Malmgrcn  4 

auf  d.  Hydroxylf 
r  4  3912;  Darst.  1 
bonsäuren  aus  Mc 


bromid,  Bornyljodid  u.  Pinenjod- 
hydrat  mittels  —  N,  ZeUnsky  4  4415. 

A  Iky  1  -  malonsftureester,  Einw. 
von  NH3,  Darst.  E.  Fischer^  A.  LHl- 
tkey  1  844. 

A  Ikylsulfaminsäure,  R.NSOsHj. 

AUantoin,  CiH603N4. 

Allen,  C3H4. 

A  11  o  cam  p  h  0  1  y  tische  Säure, 
CgHuOa. 

Allophans&ure,  CsEiOsNi. 

Alloxans&ure,  C4H4O5N9. 

Alloxantin,  C8H4O7N4. 

AI  loxurkörper,  s.  Purindcrivv. 

All  o  X  y  p  r  oteln säure,  Abecheid. 
aus  Harn,  £.,  A.  von  Salzen,  Trenn. 
von  Oxyprotelns&ureiSif.  BondzyntkL, 
K,  Panek  3  2959. 

AUylalkohol,  CsHßO. 

AllyURadical,  C3H5  (=  .CB,.CH: 
CH2). 

Aluminium,  Darst.  von  Wolfram-, 
Molybdän-,  Uran-  u.  Titan-Lefn- 
rungg.  mittels  —  A,  Stavenhagen^ 
E.  Sdiuchard  1  909 ;  pyrocbem.  Zer- 
setz, d.  Alkohols  in  —  -Rohren  IF. 
Ipatiew  1  1048;  Herstell,  von  coUo!- 
dal.  —  ./.  BiUUzer  2  1933:  Trenn. 
vom  Mn  mittels  NHi-Persalfat  JW. 
LHttrich,  C,  Hassel  3  3270:  vgl.  auch 
M.  DiUrich  3    4072;    Rednct.    von 
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Amine ,  Acetylir.aroraat  —  mit  Tbio- 
essigsftnre  B.  Pawiewki  1  110,  622; 
relat.  Basicitfttsdiff.  d.  beid.  Amino- 
grapp.  substitairt.  Diamioe.  IL  Mit- 
theil. o-Tolaylendiamin- 1.3.4  G.  Bü- 
(otD.G.Listl  185;  IILp-Tolaylendia- 
miD-1.2.5  dies,  1  6S1 ;  £inw.  von  aro- 
mat.  — ,  Diaminen,  Amino-carboo- 
säuren  u.  Säareamiden  auf  d.  Mich  - 
ler'8che  Hydrol  R,  Moe/äau^  M. 
Heime  1  361;  condensir.  Wirk.  Or- 
gan. —  E,  Knoevenagely  E,  Speyer 
1  395 ;  Oxydat.  von  Gemisch,  d.  — 
mit  CSs  mit  H9O9  n.  Jod  /.  r.  Braun 

1  817;  Condensat.  ttromat.  Alde- 
hyde mit  —  0.  Dimroth,  R.  Zoepp- 
ritz  1  984;  üarst  ungesätt.  Kohlen- 
wasserstoffe aus  —  C  Harries  1  1 166; 
fiinw.  von  Bromeyan  auf  tert,  — . 
IV.  Mittheil.  /.  v,  Braun^  R.  Schwarz 

2  1279;  Verbb.d.TlCla  mit  organ.— 
aRenz  1  1110;  R,J.Mei/er2  1319; 
Elektrolyt.  B.  ans  Oximen  u.  Phe- 
nylhydrazonen  J.  Tafel,  E.  Pfeffer- 
mann  2  1510;  Verbb.  organ.  — 
mit  AgCl  C.  Rem  2  1954;  Einw. 
aromat.  —  auf  wi-Benzoldisulfo- 
säure-  u.  Toluoldisulfosäure- 1.2.4- 
Chlorid  /.  Troeger,  W.  Meine  2  1959; 
Mercurir.  arom.  —  0.  DimroUi  2 
:?037;  Verb,  von  Silberhalogenid. 
geg.  organ.  —  B.  Wuth  2  2415; 
Azoxybenzylidenbasen  Fr.  /.  Alvoay 

2  2434;  Einw.  auf  salzsaur.  Dichlor- 
methyl-formamidin  (Blausäure- Ses- 
quiohlorid)  F.  B.  Dains  3  2497; 
Darst.  aus Sänreamiden (Hofmann- 
sche  Reaot.)  C.  Graebe^  S.  Rostowzeff, 

3  2747 ;  A.  Hantzsch  3  3579 ;  Einw. : 
organ.  S&nreester  auf  tert,  —  R. 
WilhtätUr,  W,  Kahn  3  2757;  von 
-  NH3,  NHj.OH  u.  NBj.NHs 
auf  Diazoverbb.,  Austausch  d.  Di- 
azo-  gg.  d.  Aroino-Gruppe  L.  Wacker 
3  2593,  4  3920;  B.  aus  Nitrileo, 
Imido&them  n.  Amidinon  F.  Henle 
3  3039;  eye/.  Diammoni  um  verbb.  M, 
SchoÜz  3  3047;  Darst.  von  Dithio- 


urethanen  ans  Chlor- dithiokohlen- 
sftareester  n.  »ec,  —  /.  v,  Braun 
3  3369;  Farbenreactt.  halogenirt.  — 
mit  Na-Nitrit  u.  Salpeters&ure  E, 
Bamberger  ^^HO',  Oxydat.  aliphat 

—  mit  Snlfomonopersäure  E.  Barn- 
berger  4  4294;  E,  Bamberger,  R, 
Seiigman  4  4299. 

Amino-azokörper,  Fettaromat.  — . 
IL  Klittheil.  B.  Prager  2  1862. 

Amino-Gruppe,  NHj.  —  Kelat.  Ba- 
sicitätsdiff.  d.  beid.  —  substituirt.  Di- 
amine. IL  Mittheil.  o-Toluylendia- 
min-1.3.4  C.  Bülow,  0,  List  1  185; 
IlL  p-Toluylendiamio- 1.2.5  dies,  1 
681;  Einfl.  auf  d.  React.-F&higk. 
aromat.  Aldehyde  u.  Ketone  mit 
Mercaptanen  Th,  Posner  2  2344, 
2352;  Austausch  d.  Diazogruppe 
geg.  d.  —  L.  Wacker  3  2593,  4  3920; 
Einfl.  auf  d.  E.  d.  Farbstoffe  A,  Bme, 
Q,  Schroeter  4  4228. 

Amino-üxy-säurcn,  Synth,  von  — 
E,  Erlenmeyer  jun.  3  3769;  F. 
Fischer,   //.  Leuchs  3  3787. 

Amino-phenole,  Verh.  von  0-  — 
geg.  FeCla  u.  SnClj  F.  Diepolder 
3  2819. 

Aminosäuren,  Umkehrbark,  iutra- 
mol.  Umlager.   zwiscb.  Betainen  u. 

—  -Estern,  Constitut.  R.  WillstäUer 
1  585 ;  —  als  Nährstoffe  für  niedere 
Pflanzen  0,  Emmerling  2  2289;  Be- 
ziehh.  zwisch.  Coostitut.  u.  Ge- 
schmack d.  —  F.  Fischer  3  2662 
Anm.;  /^-Naphtalinsulfoderivv.  F. 
Fischer,  P.  Bergell  3  3779. 

Ami  no  -  sulfonsäure  ,  Verh.  geg. 
Salfurylchlorid    F.  Ephraim  1  781. 

Ammo  niak,  Ultraviolett.  Absorp- 
tionsspectr.  G,  P,  DrossbacJi  1  i)2; 
Charakter,  von  Pseudosänren  dch. 
d.  —  -React.  A.  Manisch,  F.  F. 
Dollfus  1  226;  Berichtig,  hierzu 
dies.  3  2724;  B.  bei  d.  Einw.  d. 
Bacill.  fluorescens  liqucfaciens  auf 
Gelatine  0,  Emmerfing,  0,  Reiser  1 
700 ;  Einw.  auf  Alkylmalonester  F. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Sachregister. 


4598 


Fischer,  A.  Dilihey  1  844;  B.  aus 
Pikrina&ore  E,  Wedekind,  J.  Hätuser- 
mann  1  1134;  Bestimm,  im  Wasser 
0.  Emmerling  2  2291;  Einw.:  auf 
halogenirt  Malonsäuren  0,  Lutz  3 
2549;  aaf  AlkjlmagQesiamderivT. 
d.  Ketone  A,  Klages  3  3506 ;  von  — , 
Amiuen,  NH9.OH  u.  NH9.NH9  auf 
Diazoverbb.  L,  Wacker  3  2593,  4 
3920;  auf  alkjlirt.  Brom-berustein- 
s&uren  0.  Lutz  4  4369. 
A  mmo  nium- Chlorid,  Doppel- 
salz mit  CdCla,  B.,  £.,  Lösliohk.  u . 
Zersetzlichk.  in  Wasser  E.  Rimöaeh 

2  1298.  —  -Persulfat,  Einw.  auf 
Gersalze  R,  J.  Meyer,  M.  Koss  1 
677;  Bestimm,  im  k&ufl.  — ,  quan- 
tativ.  Trenn,  mit  —  (Mn  von  Mg, 
Zn  u.  AI)  M.  Dittrich,  C.  Haessl  3 
3266;  (Mn  von  Fe)  M,  Dittrich  4 
4072.  —  -Sulfid,  Reduct.  vonPoly- 
nitroverbb.  mit  —  E.  NoelÜng,  0. 
Thesmar  1  630. 

p«-Ammoniumbasen,  s.  a.  Pseudo- 
basen. 

Ammoniumverbindungen,  OycL 
quart,  —  d.  Piperidin-  u.  Tetrahy- 
drochinolin-Reihe,  E.  Wedekind  1 
178;  einfache  u.  doppelte  Dissooiat. 
bei  quart,  —  ders,  1  766;  Isom. 
quart,  —  A,  Hantzsch,  A.  Hörn  1 
883;  Vlir.  Mittheil.  üb.  — ,  Ge- 
schichte d.  Oxydibjdrobasen  H. 
Decker  3  2588;  IX.  Theorie  d.  Oxy- 
dihydrobasen  fiter«.  3  2589;  X.  Oxy- 
dihydromethylphenylacridin  ders,  3 
3068;  Bemerk,  zu  Werner's  Theo- 
rie d.  —  R.  WiUstätter  3  2758; 
cycL  Diammoniumverbb.  M.  Sckoltz 

3  3047. 
Amygdalin,  G90H97O11N. 
Amygdalinsänre,  CaoHssOis. 
Amylalkohol,  CsHuO. 
Amylase,  s.  Diastase. 

A  ra  y  l  e  n ,  Cs  Hio. 

Amylester    substitairt.    Phtalsfturen 


Anäthol,  CiiHuO. 

Analyse,  Quantität  Bestimm,  d«  An- 
thranilsfture-methylesters  in  Äther. 
Oelen  E.  Erdmann  124;A,  üeme,  O. 
Zeitschell  2355;  —  d.  nied.  Mo- 
Oxyde  u.  d.  meUlL  Mo  C.  Friedhmmt, 
M,  K.  Hoffmann  1  791;  Praxis  d. 
Chromat-  u.  Manganat —  (Redoct. 
mit  Hydrazinsulfat)  ^.  JEr«r^  1  949: 
quantitat  Bestimm,  d.  J  neben  Br  n, 
CI  dch.  Elektrolyse  E.  Müller  1  950; 
r-  Organ.  Sb-Verbb.  A,  Roeenheimy 
W.  Löwenetamm  1  1124  Anm.;  Be- 
stimm, d.  Cellnlose  mit  KMnO«  in 
salpetersaur.  Lsg.  S.  Zeiad,  M,  J, 
Stritar  2  1252;  Titrat.  freier  u.  ge- 
bund.  H9SO4  unt.  Anwend.  von  Ben- 
zidin  W.  Müller  2  1587;  elektrolyt. 
Bestimm,  d.  Bi  0.  Brunck  2  1871; 
—  von  Azoverbb.  /.  Biehringer,  A. 
Busch  2  1967  Anm.;  Verf.  zar 
selbstth&tig.  Regulir.  d.  COs-  u.  N- 
Entw.  bei  Yerbrennn.  /.  Deigbnayr 

2  1978;  jodometr.  Bestimm.:  d.  An 
E,  Rupp  2  201 1 ;  d.  Rhodanwasser- 
stoffs  E.  Rupp,  A.  Schied  2  2191; 
A.  Thiel  3  2766;  d.  Ferro-  u.  Ferri- 
Cyanide  E.  Rupp,  A.  Schied  2  2430; 
d.  phosphorig.  Süure  u.  d.  Phos- 
phortrihalogenide  E.  Rupp,  A.  Ftnck 

3  3691 ;  d.  schweflig.  Säure  E.  Rupp 
3  3694;  d.  Cerdioxyds  u.  d.  Didym- 
oxyde  R,  J.  Meyer,  M,  Koss  3  3740; 
d.  Cu  als  Caproxaothogenat  E,  Rupp, 
L.  Krauss  4  4157;  maassanalyt. 
Bestimm,  von  Hg,  sowie  Hg  a.  Ag 
dies,  2  2015;  Bestimm,  d.  Ag  a.  Cr  in 
Ag-Chromat  u. -Dichromat^.  Auien- 
rieüi  2  2060;  NB3- Bestimm,  im 
Wasser  0.  Emmerling  2  2291 ;  Einfl. 
ein.  Ce- Gehalts  bei  d.  —  d.  Didym- 
dioxyds  R,  Marc  2  2370;  qaantiUt. 
Bestimm,  von  Jods&ure  neben  Hyper- 
jods&ure  E,  Müller,  0.  F)riedberg€r 
3  2655;  Anwendbark.  d.  NHf.OH- 
u.  NHs.NHrSalze  in  d.  qualitat.  — ; 
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3  3055;  Titrir.  mit  PhenoIphtaleTn 
in  alkoh.  Lsg.  R.  Hirsch  3  2874; 
O,  SchmatoUa  4  3905;  qaantitat. 
Trenn,  dch.  Persulfate  in  sanr.  Lsg. : 
Bestimm,  d.  Mn ;  Trenn,  dess. 
von  Mg,  Zn  u.  AI  M,  Dittrich,  C, 
Hassel  3  3266;  vgl.  M.  Dittrick  4 
4072;  gasometr.  Bestimm,  im  Gas- 
kolben, Bestimm,  ein.  Gasbestandth. : 
L  dch.  Flfissigkeitsmees.  A,  Wohl  3 
3485;  IL  dcb.  Drackmess.  ders,  3 
3493;  Nachweis  vonHydroxylgrupp. 
mittels  Methylmagnesinmjodid  L. 
Tschugaeff  4  3912;  Bestimm,  d.  im 
Wasser  geb.  Sauerstoffs  mittels  CujO 
JuL  Meyer  4  3956 ;  Bestimm,  d.  Mn 
in  Geeteiueo;  Trenn,  dess.  von  AI, 
Ti  ü.  Fe  M,  Dittrkh  4  4072;  vgl.  M, 
Dittrich,  C.  Hassel  3  3266;  gas- 
analyt  Bestimm,  mit  d.  V.  Meyer- 
scbeu  Dampfdichte -App.  /.  Med, 
M,  Silberberg  4  4229;  qaantitat. 
Bestimm,  d.  NO- Gruppe.  IL  Mit- 
tbeil. R.  Ctauser^  O.  SchweHzer  4 
I  42S0;  Bestimm,  d.  Pentosane  R. 
Jaegerj  E,  ünger  4  4440. 

Anethol,  CioHdO. 

Anby  d  ro- bis -diketo  hydrin  den, 
CisHioOs. 

Anhydro-bi  s-p7rindandion, 
CieHsOaNa. 

Anile  (Schiff'sche  Basen),  B., 
E.,  A.  von  Hydraten  u.  Salzen  d. 
—  0.  Dimroth,  R,  Zoeppritz  1 
984,  993. 

Anilin,  CeHjN. 

Anisaldebyd,  CsHsO«. 

Anisidin,  C7H9ON. 

Anisol,  G^HsO. 

Aniss&ure,  GsHeOs. 

Anisyl-Radical,  C8H7O9  (=CH80. 
CflH4.C0.) 

Anthracen,  CuHio. 

Anthrachinon,  GiiHgOs.  - 

Anthrachryson,  C14H8O6. 

Anthranil,  C7H5ON. 

Anthranilsäure,  C7H7O3N. 


Anthranol,  CuHioO. 

Anthranyl-Rest,  GTHeOsN 
(«HOGC.CeH^.NH.). 

Anthrarufin,  Gu HgOi. 

Antimon  -  Pentachlorid,  Verbb. 
mit  Organ.  Säuren  A.  Rosenheim, 
W.  Loewenslamm  1  1115.  —  -Salze, 
Verh.  gg.  :NHa.GH  u.  NHj.NH,  E. 
Knoevenagel,  E.  Ebler  3  3059. 

Antimonwasserstoff,  B.  aus  An- 
timon-Legirungg. ;  Darst  aus  Anti- 
mon-Magnesium, E.,  Entgegn.  an 
Olszewski  A.  Stock,  W.  Doht  2 
2270. 

Antipyrin,  CiiHnONs. 

Apomorphimetbin,  G18H19O9N. 
I  Apo morphin,  G17H17O9N. 
'  Apparate,  Vertheilungsapp.  zur  Be- 
stimm, d.  Verb,   von   Pseudos&uren 
gg.  NH3  A.  HanUsch,   F,  E.  Doli- 
/us  1  238;   Kochkörbchen  zur  Her- 
«tafl.  von    Färbeproben    C.  Liebt  r^ 
mann  2  1493;  —  zur  Darst.  coUo!- 
\      dal.  Metalllsgg.  J,  BilUtzer  2  1930; 

—  zur  selbstthätig.  Regulin  d.  CO9- 
u.  N-Entw.  bei  Verbrenn.  /.  D^l- 
mayr  2  1978;  —  zur  Destillat  bei 
sehr  niedrig.  Druck  E,  Fischer,  G, 
Harnes  2  2158;  vgl.  auch  C.  N. 
Ruber  2  2414;  —  für  üeberföh- 
rungsbestimm.  A.  Coehn  3  2676; 
neuer  Extractions —  0,  SUphani, 
Th.  Böcker  3  2698;  —  zur  gaso- 
metr. Bestimm,  im  Gaskolben  A. 
Wohl  3  3488,  3489,  3494,  3495, 
3501,  3502;  —  zur  elektrolyt. 
Darst.  von  Ca  0.  Raff,  W.  Flato  3 
3617;  Gasanalyse  mittels  d.  V. 
Meyer 'sehen  Dampfdichte —  J. 
Mai,  M.  Silber berg  4  4235;  —  zur 
quantitat.  Bestimm,  von  NG- Gruppen 
Ä.  Clauser,   G.  Schweitzer  4  4283; 

—  zum  Arbeit,  mit  Gasen  unt.  hob. 
Druck  A.  Werner,  J,  Kunz  4  4422; 

—  für  d.  Darst.  u.  Zersetz,  d.  Verb. 
AlCls.SOa  O.Ruffk  4454. 

Ar  ab  an,  ßestandthth.  d.  Mais-  ^, 
Hollunder- Marks;    gleichzeit.  Vo^^v. 
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Kylan  in  d.  PflaDzen  C 
fun.,  B,  ToUeru  2  1457. 
;o8e,  GbHioOs. 
CbHioOs. 
iio,  C5H11O4N. 

CtHhOjN. 

,  Doppelverbb.  aromat. 
;  —  A,  Klagei  2  2314; 
NHa.OU-  u.  NHt.NH». 
^noevenageiy  E,  Ebler   3 

iHieOs. 

*e,  CioHi906. 

hyd,  CioHifO«. 

B.  C4H7O4N,  Asparagio- 

oamid  d.  — . 

iure,  CiH7P4N. 

»-Arten,    Aminosäuren 

)ffe   für  —  niger,  —  cla- 

—  Orycae   0,  EmmerUng 

onstitut    0,   Dimroth   2 

e,     Einfl.     d.    Brocken- 

d.  —   Zd.  H,  Skraup 

rgl.  auch   P.  Jacobson  4 

bt  d.  Selens  JuL  Meyer 
[.  Jods  A.  Ladenhurg  2 

hte,  Tabelle  ab.  d.  Fe- 
rn d.  Elemente  //.  BUU 
erichtig.  hierza  ders,  4 
icbtig.  zum  III.  Bericht 
8.  für  d.  Festsetz.  d.  — 
\  W.  OstwaUi,  K,  Seubert 
L  Bericht  d.  Commiss.  f. 
.  d.  —  d%e9.  4  4028. 
itHjsOsN. 

ez.:  d.  Pettenkofer- 
2  1404;  d.  Nencki- 
3365. 

.  CnHjiNa,  p,p'-Tetra- 
lino  -  benzophenonimin, 
it  d.  — . 
,  CitHiiNs. 


Anrin,  CisHuOs« 

Aatoxydation    d.    PyrogalloU    C\ 

Harries  3  2954;  Oxydat  d.  ammo- 

niakal.  C09O  JuL  Meyer   4    3952. 
Azi&than,  C9H9N9. 
Azdiozazine  =  Dorivv.  d.  Kernes 

.C C. 

N.O.O.N  ' 
Azdiozdiazine  =  Deriyy.  d.  Kernes 
.N.CH. 

0.0 

N 


Azido-Groppe,  .N<C 


N* 


Aziminobenzol,  GsH^Ns. 

Aziactone,  Definit,  B.  ansHippor- 
6&are  n.  Brenztranbensiure  E,  Er- 
lenmeyer  jttn.  2  2483. 

Azoaldozime,  B.,  E.,  Gonsülot», 
Umwandll.  von  Aryl —  E.  Bm^- 
bergtr  1  57;  E,  Bambtrger,  /.  Oroh 
1  67;  Einw.  TOn  HCl  auf  Arylaso- 
acetaldoxime  E,  Bambergery  J.  Frm 
1  82;  Alkylir.  d.  Phenylazoaoetald- 
ozims  die$,  1  746;  —  o.  Vos- 
winckeTs  Triazanderivv.  E.  Bmm- 
berger  1  756,  2  1896;  vgl  H.  Vm- 
winckel  1  689,  1009,  3  3271. 

Azobenzol,  C19H10N9. 

Azofarb8]|offe,  —  ans  Methyl-pbe- 
nyl-  u.  Phenyl-GljciB  J.  Mai  1  676; 
dynam.  üntersuchch.  fib.  d.  Bild.  d. 
— .  V.  Mittheil.  (m-Diazobenxolralib- 
s&ure  +  Dimethylanilin,  ^-Diazo- 
benzolsulfos&nre  -h  Dipropylaaifia, 
Dimethyl-  u.  DiaUyl-m-Toiaidin,  Di- 
methyl-  u.  Di&thyl-m-ChloraoiliB) 
B,  Qoldschmidt,  H.  Keller  3  3534; 
B.,  E.,  A.  Ton  —  aas  Amino-4- 
xyloM.3-SQtros&are-5  a.  -Salfo- 
s&ure-6,  sovie  ans  Amino-4-ttitro- 
6-xylol-1.3-salfo8iare-5  A.  Jmmg- 
hahn  3  3765. 

Azomethine,  —  aas  Nitro-beni- 
aldehyden  F.  Sacke,  R.  Kempf  1 
1224,  3  2704;  —  ans  Aeihyl-aooloa 
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Sachs,  M.  Qoldmann  3  3319;  —  aas 

p  '  Dimethylamino  -  beozaldehyd    F. 

Sachs,  W.  Leujin  3  3570. 
Azomethingmppe,   CHN  (».N: 

GH.). 
Asotate  (Diazotate)   d.  Fettreihe 

A,  Hantzsch,  M.  Lehmann  1  897. 
AzoverbindangeD:     an»    Acjl-2- 

keto- ].3-8&ureestero   C.  BüloWy  C. 

Hailer  1  915;   aus  Acetjlacetoo  C. 

BüloiD,  F.  SchioUerbeck  2  2187. 
A  z  0  X  i  m  e ,     Derivate     des    Kenis 

CsHsONa  [z.  B.  Dibenzenylazoxim 

CuH.oON,  =  Ca(C6H5)30Na]. 
Azoxybenzol,  CiiHioONs. 

B. 

Bacillariaceen -Wachs,  Beziehh. 
abm  Algeowachs  u.  Erdöl  O,  Krä- 
mer, A.  Spiiker  1  1221. 

Bacillus  fiuoresceos  liquefaci- 

ens,  Spalt.  voD  Ei  weiss  dch.  d. , 

EiDw.  auf  Leim  (Oelatioo),  Blut- 
fibrin,  Harnstoff,  Kohlehydrate  a. 
Aepfels&ure  0.  Emmerling,  0.  Reiser 
1  700. 

Barbiturs&are,  CiHiOaNj. 

Baryam-Dichromat,  Darst.,£.,  A. 
W.  Autenrieth  2  2062.  —  -Salze, 
UltraTiolett.  Absorptionsspectr.  O, 
P.  Drossbach  1  92. —-Sulfat,  als 
Reagens  auf  coUo!d.  Metalllsgg.  L. 
Vanmo  1  662. 

Basen  s.  n.  Amine. 

f»»- Basen  s.  u.  Pseodobasen. 

Beckmann^sche  ümlagerung,  Be- 
ziehh. zwisch.  d. u.  d.  Hof- 

m an  naschen  React.  A.  HantsBch  3 

3579; höh.  aliphat  Ketoxime 

y.  HoHben  3  3591. 

Beizf&rberei,  Z.  Kenntn.  d.  — , 
Gultigk.  n.  Verall^emeiner.  d.  Lie- 
bermann*Ko8taneck]'scben  Re- 
gel, Scheu  re  rasche  Beizen  C,  Ue- 
bermann  2  1490;  Beizenfarbstoffe: 
d.  FluoresceTn-Reihe  <7.  Uebermann, 
F.  WölbUng  2  1782:  d.  Bitterman- 


delöl- n.  Rosamin-Gmppe  C.  lAeher- 
mann  2  2301;  s.  a.  Färberei 

Benzaldazin,  CiiHnN). 

Benzaldehyd,  CtHsO. 

Benzaldoxim  s.  GtHcO,  Benzalde- 
hyd, Oxim  d.  — . 

Benzalhydrazine,  Darst.  aus  Benz- 
aldazinen  n.  Ueberf.  in  Letzt.,  Salze, 
Einw.  von  Aldehyden  n.  Senfölen, 
Acetylir.,  Verh.  geg.  Alkylhalolde 
Th,  Ouriws,  H.  Fronten  3  3234. 

Benzal-Rest,  Cr  H6(=C6H».CH:). 

Benzamaron,  GssHssOs. 

Benzamid  s.  CrHsOa,  Benzoösioro, 
Amid  d.  — . 

Benzanilid,  s.  CrBeOi,  Bttnoö- 
s&nre,  Anilid  d.  — , 

Benzenyl-Re8t,C7H5(=«^CmH».Ci). 

Benzhydrol,  CisHnO. 

Benzhydroxamsäure,    CtHtO^N. 

Benzhydrylamin,  CiiHisN. 

Benzidin,  CiaHitNi. 

Benzil,  C14H10O9. 

Benzilam,  C91H15ON. 

Benzilbenzotn,  C49H39O6. 

Benzilid,  Cs8Bso04. 

Benzilimid,  CnHiTOaN. 

Benzilsäure,  CuHnOs. 

Benzimidazol,  CrHeN«. 

Benzimidazole,  DerivT.  d.  —  q.  d. 
m-Tolimidazols  0.  Fischer,  M,  Rigaud 
2  1258. 

Benzimidazolol,  CtHsONs. 

Benzimidazolon,  CrUsONf. 

Benzochinol,  GsHeOa. 

Benzochinon,  C6H4O9. 

Benzoesäure,  CrHeO/. 

BenzoTn,  C14B13O9. 

Benzol,  CeHe. 

Benzonitril,  C7H5N. 

Benzophenon,  C13H10O. 

Beozopyran,  CsHrO. 

Benzopyranole:  aus  Phenylaoeto- 
phenOD  C.  Hülow,  //.  Grotovosky  2 
1519;  aus  Phenylacetylacetopbonon 
dies.  2  1769. 

Benzopyron,  CgHeOj. 

Benzoxazinon,  C8H5O9N. 
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zol,  C7H5ON. 

Chlorid,  s.CrHeOs,  Beiizo§- 

)hlorid  d.  -. 

Eicon,  OmHmOs. 

izol,  CjHfiNS. 

Gruppe,     CrHTC—CeHs 

len-Rest.    C7H6(=C6H5 

1,  CJ0H17O4N. 

Berichtig,  zum  III.  —  d. 
3.  für  d.  Festsetz.  d.  Atom- 
H.  Landolt,  W.  Ostwald,  K. 
1  1240;  IV.  -  d.  Commiss. 
Rtsetz.  d.  Atomgeww.  dies, 

nsäure,  C4HQO4. 

DsHiiOsN. 

Definit.,  Darst.,  E.,  A.,  Verh. 

?-  u.  ; ,  Umlager.  von  — 

os&nreester  u.  Betaloisir.  d. 
lureester  R,  WUhtätter  1  584 ; 
d.  —  für  die  AmmoDium- 

Constitut.   ders,    3   2758; 
t.  d.  Dithioorethano  u.  d.  — 
\un  3  3371. 
odekatrien,  C19H16. 
dntao,  C5H8. 
entan  •  Derivate,     Ge- 

ob.  Darst.  von  —  W.  H. 
in,  2  2125. 
Q,  Chem.  Natur   W.  Küster 

D ,  Chem.  Natur  W.  Küster 

I,  CißllisOsNa. 

D,  B.  aus  BilirnbiD,  chem. 

.  Küster  2  1272. 

Qsäure,  C8H9O4N. 

D18H10O3,   s.  Anhydrobis- 

Irindeu. 

8.  Diphenyl. 
hydrinden,  CigHioQi. 
syl  verbiDdungen,    Zu- 
ang  mit  d.  Nitrosokörpern 
3  3090;  0,  PUoty,  A,  Stock 

0.  Pilotii,  H.  Steinbock  3 
I.  auch  J.  Schmidt  2  2323, 


I      2336,  3  3727,  3737;    A,  Hantack 

I      3  2978,  4  4120. 
Biaret,  CaHsOsN«. 

I  Binret-ReactioD,   Aaftret  bei 
Derivv.  d.  Glycins  E,  Fischer  1  1105. 

I  Biausfture,  CHN. 
Blei,   Isolir.   einer   radioact,    d.    — 
fthnL   Verb,    aus    Radium -Matter> 

I      laugen    F,  Qiesel  1    102,   3  3611; 

'       Uerstell.  von  coUoidal.  —  J.  BiUUwer 

I      2  1933.    — -Acetat,    ultraviolett. 

'       AbsorptioDsspectr.  Q,  P,  Drossbaek 

I       1   92.    —  -Dichromat,  Nichtexi- 

I  sionz  d.  —  von  Preis  u.  Reymao 
W,  Auienriet/i  2  2063.  —  -Oxyd, 
Bemerkk.  zu  d.  Abhandl.  von   O. 

I      Knhling  (B.  34,  3942)  &b.  d.Ebw. 

I       von  COj  auf  —  in  Ggw.  von  Ka- 

'       Chlorid  u.  -Nitrat  0.  Sackur  1  94; 
0.  Bodländer   1   99;    Rntgegn.   O, 
Kühiing  1  678;    Erwider.   O.  Bod- 
länder, 0.  Sackur  2  1255.  —  -  Salze , 
Verh.   gg.  NHj.OU-  u.  NHj.NB,- 
Salze   E,  Knoeoenagel,   E.  Ehler  3 
3066. 
Blei,    Radioactives    —    (Radio- 
blei), Spectroskop.  Untersuch.  (De- 
mar^ay),    chem.  Natur   d.  —    o. 
sein.  Strahlen  F,  Qiesel  1   102;  vgL 
auch  ders,  3  3611;  Abscheid,  mittels 
Hydrazinsulfat,     Eotgegn.     an     F. 
Giesel  K.  A.  Hofmann,  V.  Wo^t  1 
692;   Darst.  mittels  Na-Thiosulfat, 
Vergl.  d.  Activitit  mit  Radium-  o. 
Polonium -Präpp.  dies.  2  1453. 

Blntfibrin,  Spalt,  dch.  Papayotin 
0.  Emmerling  1  695,  1012. 

Bor,  Reduct.  von  Zirkondiozyd  mit 
— ,  Si  u.  AI  E,  Wedekind  4  3929. 
— -Bromid,  Einw.  auf  Phenylhy- 
drazin R.  Escales,  Q.  Kling  A  4178. 

Chlorid,   Einw.   aaf  Phenjl- 

hydrazin  dies.  4  4178. 

Borneol,  CioHisO. 

BorsÄure,  Elektr.  LeitftWgk.  A. 
üantzsch,  Ad.  Barth  1  216;  Ueberf. 
in  Borstiokstoff  L.  Moeser,  W,  Eid- 
mann  1  536. 
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Borstiokstoff,  B.,  Daret.,  E.,  Verh. 

L,  Moeser,  W,  Eidmann  1  535. 
Brasilefn,  O16H19O5. 
Brasilin,  CieHuOs. 
Brasilon,  CieHiaOe. 
Brenzcatochio,  CeHeOa. 
BreDzsobloims&are,  C5H4O3. 
BreDztraubenBäore,  C3H4O3. 
Breozweins&ure,  CsHsO«. 
Brom,  Qaantitat.  Bestimm    d.  J  neb. 
—  ü.  Cl  dcL.  Elektrolyse  E.  Müller 

1  950;  Verh.  d.  Ozon-Reagentt.  gg. 
Cl,  -,  HjOj  0.  NOj  C.  Arnold,  C. 
MenUtl%  1324;  Tgl. auch c^'m.  3  2902. 

Brompikrin,  COaNBrs. 
Bromwasserstoffsfture,  Einw.  d. 

Ca ro 'sehen   Säure  E.   Wedekind  2 

2267. 
Brncin,  C93HS6O4N9. 
Buchenholzgammi,    B.    von   Ara- 

binose  ans  —    CA,  Browne  jun.^ 

B.  Tollens  2  1466. 
Butallylgrappe,C4H7(=CH8:CB. 

CHa.  CHa.). 
Batan,  C^Bio. 
Battersäare,  C4H80i. 
Batyl-Grappe,  C4H9. 
Butyrolacton,  C4H6OJ. 
Batyron,  C7H14O. 
Butyryl-Grappo,  C4H70(=C3H7. 

CO.). 

C. 

Cadmium,  Doppelsalze  d.  —  u.  Hg 
V.  Kohlschütter  1  483.  —  -Chlorat, 
B.,  E.,  A.  d.  Dlhydratfi;  Löslichk. 
A.  Meusser  2  1420.  —  -Chlorid, 
Doppelsalze  mit  NH4CI  u.  RbCl, 
'  B.,  B.,  Löslichk.  u.  Zersctzliohk. 
ders.  in  Wasser  E.Rimbach  2  1298. 
— -Rhodanid,  B.,  E.,  A.,  Verbb. 
mit  NH3,  NH4-,  K-,  Rb-,  Na-  u. 
Ba-Rhodanid  H,  Gro$smann  3  2665. 
—  -Salze,  Verh.  gg.  NH3.OH  u. 
NHj.NHa  E.  Knoevenagel,  E,  Ehler 
3  3066.  — -Solfat,  Ultraviolett. 
Absorptionsspectr.  Ö.  P,  Drossbach 

2  1487. 


I  CaffeTn,  CsHioOaN4. 
I  Caffeol,  CsHioOf. 

Calamen,  CisHn. 

Calameon,  CisHmO). 

Calameonsäare,  C15H94O4. 

Calci  am,  Elektrolyt.  Darst,  E.,  Le- 
giraogg.  mit  Ka,  Na,  Sr  n.  Si  O. 
Ruf,  W.  Plato  3  3612.  —  -Bromid, 
Schmp.,  Dichte  dies,  3  3616.  — 
-Chlorid,  Elektrolyse  von  — , 
Sobmp.,  Dichte,  Darst  von  Ca  aus 
-  -+-  CaFla  dies.  3  3610.  —  -Flu- 
orid, Schmp.  Dichte  von  — ,  so- 
wie  von   —  -♦-    Ca  etat   CaBr»    u. 

Ca  Ja,  Darst.  von  Ca  aus h  CaCli 

dies.  3  3616.  —-Jodid,  Schmp., 
Dichte  dies.  3  3616.  -  -Silicid, 
CaSia,  Darst.,  E.,  A.  //.  Moissan, 
W.  DiUhey  1  llOfi. 

Calmus-Oel,  Bestandihb.  d.  -,  E., 

A.  H.  Thoms,  R  Beckström  3  3187; 

Calameon  aus  —  dies.  3  3195. 
Camphan,  CioHis 
CamphansS-ure,  C10H14O3. 
Camphen,  CioHie. 
Camphenilon,  CsHuO. 
Camphenylnitramin,  CioHieOfNa. 
Campher,  CioHieO. 
CampherchinoD,  CioHuOa. 
(Jampherglykol,  CioHisOa. 
Campher- Grnppe,  Synthh.  in  d.  — 

mittels  Mg- Pulvers  S.  M.  Malmgren 

4  3910. 
Campherphoron,  CgHuO. 
Camphers&are,  C10H16O4. 
Campbocarbonsäure,  CnHjeOs. 
Campholacton,  CaHuOa. 
Campholeusaure,  CioHieOa* 
Camphoronsäure,  C^HuOe. 
Camphoryl-Rest,    C10H15O 

Camphylamin,  C10H19N. 
Caprinsäure,  CioHaoOa. 
Caprolacton,  CeHioO«. 
Caprons&ure,  CsHtaOa. 
Caprylsäure,  CsHieOa. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


4604 


rappe,  CHsON 

■e,  CHsOjN. 

i3H„0N,. 

a,  CtHtOsN. 

5ON4. 

e,  CHiOsN,. 

H9N. 

CHftN. 

^isBioOiNi. 

D,  Ci7  HioOsNj. 

.0. 

Iz6    d.    Triphenjlme- 

ID.  als  Carbykalze  M. 

m. 

uppe,  CO.  —  Verh. 
mit    —    gg.    Tesla- 
luffmann  1  474. 
C9H7ON. 

Gruppe,  .COOCsHs. 
on  Verbb.  mit  -—  geg. 
e  ü,  Kaufmann  1  476. 
uppe,  COOH.  I 

Defioit,  Bezeichn.  d.  , 
ee  als  —  M.  Gamberg  I 

-wend.  TOD  geschmolz.  1 
ckDGD    leicht  zersetz!. 

Brühl  3  8624  Addi.  , 

ure  s.  SulforooDoper-  I 

i 

CioH,604N,. 
e,  CuHieOiNj. 
loHuO. 
lieO. 

rol),  CioHuO.  , 

HuOe.  I 

»HhOt.  j 

stimm,  mit  KMDO4  io 
Lsg.  S.  Zeisel^   M.  J.  I 
2;  ß.  u.  E.  d.  —  ans  ; 
»llDDder-Mark     C.    A.  i 

B.  ToUens  2  1465.  ' 
Elem.  d.  — Groppe  im 
m  H.  BilU  1  566,  4 
id.  aus  Gemisch,  selteo. 
Is  Mg-Acetat),  Einw. 
at   auf  Ceri-Salze   bei 


Ggw.  TOD  Di  u.  La,  Ozydat.  mit 
NH4-Persalfat  R.  J,  Me^er,  M.  Korn 

1  672;  EidO.  ciD.  — Gehalt,  in 
Di-  u.  Pr-halt.  La  R,  Marc  2  2370; 
TreoD.  von  Di  a.  La  Ö.  P.  Dronback 

3  2830.  —  -Chlorid,  ß.,  E.,  A.  d. 
Hjdrata  a.  PyridiD-Doppelaalzes  R, 
J.  Meyer,  M,  Kon  3  2625.  —  -Di- 
oxyd, Jodometr.  Bestimm,  d.  —  n. 

d.  Did7mox7de(;b*e9.33740. Hj- 

droxjd,  Darst.  a.  E.  von  collold. 
— ,  Verh.  geg.  Elektrolyie  W.  BiUt 

4  4435.  —  -Salze,  DltravioletL 
AbsorptioDsspectr.  0.  P.  Üronhaeh 

2  1487. 

Cer- Gruppe,  Eiow.  alkob.  Salzs&ure 

aaf  d.  Cerit  ErdeD  R.  J.  Meyer,  M. 

Koss  3  2622;  Darst.  radioact  Verbb. 

d.  —  F,Qiesel%  3611. 
Chalkon,  C15H19O. 
ChelidoDiD,  CsoHisOsN. 
ChelidoxaDthiD,    Vork.  in    Stylo- 

pboramdiphyllum.E.  J.O.Sch/oUer- 

beek,  H.  C.  Watkins  1  22. 

Chinacetopheoon,  CsHgOs. 

ChiDaldio,  C10H9N. 

Chinaldylstilbazol,  CitHisN. 

Chioaldylstilbazolin,  C17H19N. 

ChiDazoliD,  CsUgNs. 

ChioazoloD,  CsH^ONf. 

ChiDhydron,  CitHioO«. 

ChioiD,  CtoHuOsNs. 

ChiDinsänre,  CnHyOsN. 

Chinizario,  C14H8O4. 

ChioizaringruD,  CisHMOsNt. 

Chioizarol,  CuUioOi. 

Chinol,  CsBsOs. 

C  h  i  D  ol  e,  Erkenu.  d.  Oxydationaprodd. 
voD  j79-PheDoleB  als  —  K.  Auwert, 
A.  Sigel  1  425;  —  o.  cycL  Nitro- 
ketoDe  K.  Auwers  1  443;  Nitro- 
ketoD  a.  Chinol  d.  Dibrom-p^-kresols 
der»,  1  455;  Eiqw.  tod  Hydraziaen, 
Bemerkk.  zur  Gesch.  d.  — ,  Bild, 
ans  Phenolen  a.  SalfomoDop«r8iofa 
K  Bämberger  2  1424;  Bild.  Toa 
Imino —  aus  p-alkylirt  Arylhydro- 
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xylammen   ders.  4  3886;    8.  a.  u. 
pj-Phenole  a.  Phenolbromide. 
Chinolin,  C9H7N. 
ChinolinbaseD,  Darst.  u,  £.  einig. 
—   d.   Flaorens   u.  Fluorenons    0. 
LHelB,  0,  Staehbn  3  3275. 
OhiDolinsäure,  C7H5O4N. 
OhinoloD,  C9H7ON. 
Ohinon,  C6H4O9. 
Ohinondiazid,  CeH^ONs. 
OhiDondiazide,  Bezeichn.  d.  Diazo- 
phenole  als  —  A.  Hantesch  1  890. 
G h  i  D  o D  e,  Verb.  gg.  NHs  ^4.  Hantzschy 
F.  E,  Dollfus  1  241 ;  Salze  Ton  0— 
F.  Kehrmanuy  M,  Mattisson  1  343. 
Chinon-ozime,  Elektr.  Leitfthigk., 
CoDstitat.  d.  Ionen  d.  —  A,  Hantzsch^ 
Ad,  Barth  1  216. 
Chinophtalon,  CisHnOsN. 
(0-Cbino-/5-pyridin,  CisHgNs. 
Ghinoxalin,  CgHeNa. 
Ohitamins&are,  CeHisOe^^. 
Chitars&are,  C^HioOe. 
Ohitoheptonsäare,  CtHuOs. 
Chitosaniin,  CeHiaOsN. 
Ghitose,  CeHisOe. 
Chlor,    Darst.  mittels    fibermangan- 
sanr.  Salze  C.  Oraebe  1  43;  qaan- 
titat.  Bestimm,  d.  J  neb.  Br  u.  — 
dch.  Elektrolyse  E.  Müller  1  950; 
Verbalt.  d.  Ozon-Reagentt.  geg.  — , 
Br,   HsOj  u.  NO9    a  Arnold,    C. 
MenUel  2  1324;    vgl.  auch  dies.  3 
2902;    B.  bei  d.  Einw.  von  AlGls 
aaf  Solfarylcblorid  0.  Ruff  4  4455. 
Chloral,  C3HOCI3. 
Chlor-jod,  B.,  E.,  A.  d.  Verb,  von 
Oljcerin-oleodimargarinat    mit   — 
-/).  Holde  4  4307. 
Chloroform,  CHCI3. 
Chlorwasserstoff  s.  Salzs&nre. 
Cholin,  CsHisOaN. 
^      Chrom-Chlorid,   Ultraviolett  Ab- 
^       sorptionsspectr.   0,  P.  Drossbach  1 
ö         92.  —  -Hydroxyd,  Darst.  a.  E. 
von  ooUoIdal.  -  W.  BiUe  4  4433.  — 
-Salze,   Darst.,  E.,  A.,  Constitut. 
von  Tetraquo-diammin-  o.  Diacido- 


diaqao-diammin-^  A.  Werner^  /. 
KHen  I  277. 

Chroman,  CgHsO. 

Chromon,  C9H6O9. 

Chromon- Derivate,  a-Naphtoohro- 
mon  SL  V,  Kostanecki,  0.  Froems- 
dorff  1  859;  Dioxy- 1.8 -chromon 
St,  V.  Kostanecki^  J,  C,  de  Ruijter  de 
Wtldt  1  801;  Oxy  3-^- benzyl  chro- 
mon 0,  Hannach,  $t,  v,  Kostanevki 
1  866;  Oxy-2-cbromon  E,  David, 
St,  V,  Kostanecki  3  2547;  Chromon, 
Zasaromenstell.  d.  —  R,  Heyvoang, 
St.  V,  Kostanecki  3  2887. 

Chromonol,  CgHeOs. 

Chroms&are,  Verb.  gg.  UjOa  A» 
Bach  1  872;  Rednct.  mitHydrazin- 
sulfat,  A.  von  Chromaten  u.  Man- 
ganaten  W.  Herz  1  949;  Darst.,  E., 
A.  d.  Ag-Chromats  n.  -Dichromats, 
Bestimm,  d.  Cr  a.  Ag  in  dies.  Sal- 
zen, Verb.  geg.  Salzsäure  W,  AuUn- 
rieth  2  2057;  B.,  E.,  A.  von  Al- 
Chromaten  M,  Oröger  3  3420;  Verb, 
geg.  d.  Caro^sche  Reag.  A,  Bach 
4  3940. 

Chromylcblorid,  Darst.  aus  Chroin- 
säure  W.  Autenrieth  2  2064. 

Chrysantbranol,  C14H10O3. 

Chrysazin,  CuHgOi. 

Chrysen,  CisHij. 

Chrysochinon,  CisUioOa. 

Chrysodipbensäure,  CisHit04. 

Chryso!dine  aus  Xylylendiaminen 
E.  Noelting,  O,  Thesmar  1  644. 

Cinchololpon,  CgHnOjN. 

Cinchololponsäure,  CSH13O4N. 

Cinchomeronimidin,  CrHeON». 

Cinchomeronsäure,  C7H6O4N. 

Cinchomeron säure-  Derivate, 
üeberf.:  in  Copyrin-Derivv.  S,  Ga- 
briel, J,  Colman  2  1358;  in  Copa- 
zolin-Derivv.  dies,  3  2831;  Gesch. 
d.  Cinchomeronazids   dies,  3  3847. 

Cinchonin,  CigH^gONs. 

Cineol,  CioHisO. 

Cinnamenyl-Gruppe,  CsHt  {r^ 
CeHs.CHrCH.). 
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Cinnaiiiojl- Gruppe,  G9H7O  (  = 
C6H6.CU:CH.C0.). 

Cinnarnjl- Gruppe  0  9  C9H9  (  = 
CßHft.CHiCH.CH,.). 

CinDanij-lidAn-Radioal,  CgHsC^ 
CeHfi.CHiCH.CH:). 

CiDDolin,  CsHeNj. 

Oitrabrombrenzweinsllnro, 
C5H7  04Br. 

Citraconsfture,  CsHeOi. 

Citral,  CioüieO. 

Citramals&ure,  CsHsOs. 

Citrazinsäure,  C6H5O4N. 

Citronellal,  CioHisO. 

OitroDeDsftare,  CeHsO?. 

Cocain,  C17HJ1O4N. 

OocheDillesäurc,  CioHsO?. 

Collargol,  E.  C.  Paal  2  2235. 

Collidin,  CsHuN. 

CoUoIde,  Wirk,  von  coUoidal.  Pt 
auf  Hyperschwefel&äuro  u.  der.  Salze 
r.  Slater  Price  1  291 ;  Ba-Sulfat  als 
Reagens  auf  coUold.  Metalllsgg.  L. 
Vanino  1  662;  elektrolyt.  Herstell, 
von  colloldal.  Hg,  Pb,  Cu,  Ni, 
Fe,  Zn,  AI,  Ag  J,  BilliUer  2  1929; 
Darst.,  E.,  A.  d.  Protal  bin-  u.  Lys- 
albin-Saure  C.  Paal  2  2195;  collol- 
dal.: AgaO  ders.  2  2206;  HgO  ders. 
2  2219;  Ag  der»,  2  2224;  unl.  an- 
organ.  Körper  (Ag2Cr04,  AgCl  u. 
S)  in  colloldal.  Lsg.  C.  A.  Lobry  de 
Bruyn  3  3079;  colloidal.:  Ag  F. 
Küspert  3  2815,  4  40o6;  Ag  u. 
Au  ders.  4  4070;  Darst.  colloldal. 
Hydroxyde  aus  d.  Nitraten  W.  Biitz 
4  4431. 

C 0 mmi SS ion.  Berichtig,  zum  III. Ber. 
d.  —  f.  d.  Festsetz.  d.  Atomgeww. 
H.  Landolt,  W,  Ostwald,  K.  Seubert 

')  Anm.  In  der  Literatur  wird 
vielfach  die  Bezeichnung  »Cinnamyl« 
auch  für  das  Sftureradical  Cens^CH: 
CH.CO.  gebraucht;  Letzteres  ist  im 
Register  als  »Cinnamoyl«  bezeichnet 
(analog:  »Benzyl«  und  »Benzoyl«). 


1  1240;    IV.  Bericht  d. ^ 

4  4028. 

ConohiniD,  C90H94O9N9. 
OoDgress,     V.    Internat«    —   ft- 

angewandte     Chemie,       BeHc 

1903,  Mittheiü.    üb.  d.  —    ^  2Mfi. 

4  4247,  4491. 
ConÜD,  CsHnN. 
Oonium-AlkaloTde,    A^-Metkyl-^ 

coniin,  d-,  l-  u.  t-Coniin  Fi  B,  Aiaws 

2  1330. 

Contact '  ReactioneDy    PjroclMB. 

organ.  Verbb.      U.    Mittkel 

Zersetztz.  von  Alkoholen  W.  Ipatuw 

1   1047;    HL  Darst.    von    Olefiaa 

ders,  1  1057. 
Gopazolin,  C7H5N3. 
Copyrin,  CsHeN». 
Cotarnin,  Ci^HisOiN. 
Cotarnsäure,  CioHaO? 
Crotonaldehyd,  C4H6O. 
Crotonsäure,  C4H6O9. 
Cnmalin,  G5H4O3. 
Cumalin-(Pyron- 1.2-)  Derirate, 

B.    aus   Pyrazolinen    Exi,   BmckMr, 

IL  Schröder  1  782. 
Cumaran,  CstlsO. 
Gnmaranon,  CgHeOi. 
Gumarilsfture,  C9H6O3. 
Cumarin,  CgHeOi. 
Cumaron,  CsHeO. 
Cumarophenazin,  CuüsON«. 
Gumarsftare,  CgHsOs. 
Cnmenol,  CsHisO. 
Camidin,  C9H13N. 
Cnminol,  CioUisO. 
Cuminjliden  -  Rest*) ,    C|oH|j  [= 

:CH.C6H4.Cfl(CH3^»). 
Cuminyl-Rest»),  C10H13  [=a.CHj. 

C6U4.CH(CHs),]. 
Cunvol,  C9H1S. 
Cumyl-Rest«),  C9H11  [=.<3ga4. 

OH.CCHaVj. 

*)  In  der  Literatur  häufig  m<k 
als  »Gumjlidcn«-  u.  »Cumyl«- 
Rest  bezeichnet 

3)  vgL  Anm.  zu  S.  4607. 
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Ou prosalze  Tgl.  ant  Kupfer. 
OuTetto,   Leicht  herstellbare  —  fftr 

Strahlenfilter  Ckr,  Wmther  2  1976. 
Cyan,  CjNs. 
Ojanamide,   Verh.  acylirt.  —  geg. 

NHs,  ErkenD.  als  Pseadosfiuren  A. 

HanUsch,  F.  E.  Dollfus  1  255. 
Oyan-Gruppe,  CN. 
Cyansäare,  CHON. 
Cyanursftare,  C3H8O3N3. 
•Cymol,  C10H14. 
Cystolo,  C3H7O2NS 
Oystin,  C6Hii04N«S«. 


Daturasäare,  C17H34O3 

Dehjdrocamphersäare,  C]oQu04. 

Dehjdro-gnaDazol,  C2B3N5. 

Dohjdroscbleimsftare,  CeHiO». 

Dehjdrovanillin,  CieHuOe. 

Desmotropie,  —  zwiscb.  Acetyl-  u. 
Oxyvioyl- Gruppe  O.Widman  1 1 153; 
Polymerie  u.  — :  beim  Triroethyl- 
Äthylen-nitrosit  J.  Schmidt  2  2323, 

3  3737;  beim  Trimelhyl-ätbylen- 
oitrosochlorid  ders,  3  3727;  Be- 
rn erkk.  zur  —  beim  Trimethyl- 
ftthylen-nitrosit  A.  Hantzsch  3  2978, 

4  4120;  vermeintl.  Scheid,  d.  beid. 
deemotrop.  Formen  d.  Acetessig- 
esters  dch.  Hrn.  R.  Schiff  P,  Rabe 
4  3947;  Entgegn.  Ä.  Schiff  4  4325; 
vgl.  auch  IW  BiÜz  4  443S;  —  bei 
Ionen  0.  Dimroüi  4  4012;  s.  a. 
Tautomerie. 

Desoxybenzoln,  Ci4HnO. 
Desyl-Radical,  CuHn  0  [=  CeH^. 

CO.CHlCßHs).]. 
Diacido  -  di  aquo  -  diammin  -    u. 

Totra<)uo  •  diammin  -  Gbrom- 

sfilze,    Darst.,  £.,  A.,  Constitnt. 

A,  Wemef,  J.  K/ien  1  277. 


Diaoipiperazin,  G4H60tNt. 

Dialdebyde,  Sucdndialdehyd.  IL 
Mittheil.  C,  Harries  1  1183;  —  aus 
Aldehyden  n.  aromat.  Oxyaldehyden 
(Gondensat.  d.  Vanillins  mit  p-  u.  m- 
Nitro -benzaldebyd)  M.  Rogow  2 
1961. 

Diamine,  Relat.  Basicitfttsdiff.  d. 
beid.  Amioogruppen  sabstituirt.  — . 
IL  Mittheil.  0  -  Tolny lendiamin- 1 .3.4 
C.  Bülow,  Q.  Lütl  185;  IILp-To- 
lnylendiamin-1. 2.5  dies.  1  681; 
Einw.  prim.  aromat  -—  auf  d. 
Michler'sche  Hydrol  R.  M'öhkm, 
M.  Heitize  1  «'69;  Darst  zweifach, 
ungesfttt.  Kohlenwasserstoffe  aus 
d.  Phopphat.  von  —  C,  Harries  l 
1166. 

Diammonium Verbindungen,  cycf. 

—  M.  ScholU  3  3047. 
Dianisidin,  GuHieO^Ns. 
Diastaso    (Amylase),    Einfl.    von 

Kohloos&ure  u.  Asparagin  auf  d.  — 

Wirk.  0.  Mohr  1   1024. 
Diazogruppe,    Austausch    geg.    d. 

Aminogruppe    L.  Wacker    3  2593, 

4  3920. 
Diazobenzolimid  vgl.  u.   GeHsNs, 

Triazobenzol. 
Diazobenzols&ure,  GeHeOaN«. 
on/i-Diazohydrate,    Isom.   zwiscb. 

—  u.pnm.  Nitro 3ami neu  A,Hantz9ch^ 
W.  Pohl  3  296L 

N 


N" 


Anm.  In  der  Literatur  wird  viel- 
fach auch  für  den  Rest  .  GHi .  GfH4 . 
CH(CH3)9  die  Bezeichnung  »Gumyl« 
(statt  »Gnminyl«)  gebraucht. 


Diazoimino-Gruppe   =  .N< 

Diazomethan,  GH9N;. 
Diazophenole,    Bezoichn.  als  Ghi- 

nondiazide  A,  Uantzsch  1  890. 
Diazosulfanils&uro,  G6H6O4N9S. 
Diazotaie  (Azotate)    d.  Fettreihe 

A,  Hantzsch,  M.  Lehmann  1  897. 
Diazothiosulfonate,  Angobl.  Iso- 

merie  d.  —  B.  Dybowski,  A.  flantg$ch 

1  268. 
Diazoverbindungen,    Einw.:   von 

Alkoholen  E,  Bamberger  1  65;  ii. 

Hantzich  1  998;  von  unterphoatA^o- 

rig.  S&ure  J.  Mai  1   162;  auf  ueB* 
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zolthiosulfosäure  B,  Dybowaki^  A, 
Hantzsch  1  268;  chinolde  —  a.  d. 
8ög.  Triazolene  A,  Hantzsch  1  888; 
NomeDolator  A,  HarUztch,  M.  Leh- 
mann 1  900;  Einw.  auf  Acjl-2-keto- 
s&areester- 1 .2  C  Bülow^   E.  Hailer 

1  915;  Einw.  vod  S&urechloriden 
in  Ggw.  von  Cu  /.  Biehringar, 
A,  Busch  2  1964;  Berichtig,  hierzu 
dies,  2  2637;  Einw.  yon  NHs»  Ami- 
nen, NH9.OH  u.  NH9.NH9,  Aus- 
tausch d.  Diazo-  geg.  die  Amino- 
Gruppe  L  Wacker  3  2593,  4  3920. 

Dibrom-t-Pilocarpins&ure  (Jo- 
wett),  CiiHu04N»Bra. 

Dicamphenpjrazin,  GaoHssNs. 

Dicarboxjglutacons&ure, 
CtHgOs. 

Dicarboxyglutarsäure,    CtHsOs. 

Dicjan,  CsNj. 

Didjm,  Trenn,  d.  Ce  von  —  u. 
La   mittels  Mg-Acetat,  Einw.    von 

Na-Acetat  u.  HaO»  auf u.  La- 

Salze  R.  J.  Meyer,  M,  Koss  1  674; 

Einfl.  ein.  Ce-Gebalt  in u.  pra- 

seodjm-balt.  La,  Darst,  £.,  A.  von 
rein.  —  -Oxyd  Ä.  Marc  2  2370; 
Spalt,  in  d.  Componentt.  G,  P, 
Drossbach  3  2827.  —  -Chlorid, 
Ultraviolett.  Absorptionsspectr.  ders, 

2  1487;  B.,  E.,  A.  d.  Verb,  mit 
Alkohol  R.  J,  Meyer,  M.  Koss  3 
2623.  —  -Oxyde,  Jodometrie  d. 
Cerdioxjds  u.  d.  — ,  ehem.  Natur 
d.  grauen  —  von  Marc  R.  J.  Meyer 
M.  Koss  3  3740,  3746. 

Diketohjdrinden,  C^HsOs. 

Di ke tone,  Verh.gg.  NHs  A.  Hantzsch 
F.  E.  DoUfus  1  241;  Einw.  von 
Semicarbazid :  auf  Benzil  H  BiitZy 
TL  Arend  1  344i  auf  Diacetyl  0. 
Diels  1  347;  Verh.  geg.  Tesla- 
Ströme  H.  Kaufmann  1  477;  Mer- 
capto!-  u.  Sulfon-B.  d.  —  (,VI1L 
lüttheil.  üb.  Disnlfone  Th.  Posner  1 
493;  0-  —  d.  Pyrazolreihe  F.Sachs, 
H.  Barschall  2  1437;  semicycL  1.5- 
— ,    Definit.,    B.  aus  fyc/o-Penta- 


non  n.  /^-Metbjl-cjfc/o-bexaDOB    K 
Stobbe  2  1445;  Condensat.  tob  IJf- 
—    mit   /9-Amino-crotoi»ftaraeiter 
F.  Feist  2  1542,    1558;    Verh.  g^ 
magnesiumorgan.  Verbb.  S',  ZeSmak§ 
2  2138;  Einw.  von  Phenjlbjdrasa 
auf  1.4-  —  A,  Smith,  H,  AT.  Me  Gif 
2  2169;  Diketo-1.2-peotamethji» 
W.    Dieckmann  3   3201 ;    JDarst.    u. 
Polymerisat,  d.  Diaoetyls   O.   Diek^ 
H.  Jost  3  3290;  Ueberf.  tod  jen»- 
cycL  1.0 — :  in  Pjrhjdrixidea-De- 
riw.  HStobbCy  HVolland  4  3973; 
in    Bz '  Tetrahydrochinolio  -  Deriw. 
H.  Stobbe  4  3978. 

Dikresotid,  CieHisOi. 

Dimethylaminogruppe,  Einfl.  auf 
d.  E.  d.  Farbstoffe  A.  Bins,  O, 
Schroeter  4  4228. 

Dimorph  olyUetrazonjCsHieOiN«. 

Dinitrokörper,  Redact.  mit  Nfli- 
Sulfid  E,  Noeüng,  G.  Themar  1 
630. 

Dioxobernsteinsfture,  C4H90i. 

Dipenten,  C10H16. 

Diphenacyl,  CjsHuOs. 

Diphenanthrjlenaxolid, 

Diphenylin,  CiaHisN». 
Diphyllin,  Isolir.  aus  Stylophoma 

diphyllum,  E.  /.  0.  ScAiotterheck, 

H.  a  Watkins  1  19. 
Disaccharide,  Abkömmll.  d.  Mildi> 

Zuckers  R,  Ditmar  2' 1951;   Synth. 

einig,   neu.   —    E.   Fi$cher^   K  F. 

Armstrong  3  3144. 
Disalicylid,  C14H8O4. 
Dissertationen,  s.  Katalog  d.  Bi« 

bliothek  4  4883. 
Dissooiation,  Einfache  n.  doppelta 
bei  gtiort.  Ammoniumbasen  £ 

Wedekind  1  766;   weit    Beobachtt. 

üb.   Doppel-    —  E.  Wedskinä,  Ä 

Oeihslen  1  1075. 
p«-Dis8ociation,  Definü.,  Vork.  bei 

TriphenylmethansalxeD  M,  Qomberg 

.2  2403. 
Dissociations-Katalyse,    Defi- 
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nit.,  York,  bei  d.  Reactt  d.  Sal- 
forylchlorids  in  Ggw.  von  AlCIa  0, 
Ruff  4  4453,  4469. 
D  i  8  u  1  f  o  n  e ,  V 1 II.  Mittheii.,  Mercaptol- 
u.  Salfon-B.  d.  Diketone  77r.  PomiT 
1  493;  IX.  Scbwofelhalt  Deriyv. 
ungesätt.  Ketone  der%.  1  799;  X. 
£infl.  yon  Kernsabstituentt.  auf 
d.  Reacts.  -  F&bigk.  aromat  Al- 
dehyde n.  Ketone  mit  Mercaptanen. 

Verh.  von  Nitro bei  d.  Reduot 

ders.  2  2343,   2353;    Classificir.  d. 
cycl.  —,  üültigk.  d.  Stuffer'schen 
Regel   bei  dens.  W,  AuUnriithy    IL 
Hennings  2  1389. 
Ditbiocarbaminsftnre,  CüsNSs. 
Dithiocarbazins&nre,  CH4NsSs. 
Dithions&ure,   Niohtbiid.  aas  Sul- 
faten   -+-  Sulfiten   (Antony)   JuL 
Meyer  3  3429.  —  Na-Salz,  Elek- 
trolyt, ß.  aas  Na-Sulfit  F.  Foer9ter, 
A.  Friesmer  2  2517. 
Ditbiourothane,  Darst.  ans  Aminen 
-h  GblortbiokoblensäciTeesteni,   bo- 
ivie  aus  Ditbiocarbaminaten  n.  Ha- 
logen alkylen,  Diesociat.  d.  —  u.  d. 
Betaloe,  intramol.  Condensat.  d.  — 
J.  V.  Braun  3  3368. 
Dixanthogensftnre,  C9llsOflS4. 
Doppelbindungen,  Verb,  von 
Vorbb.  mit   —   gg.  Tesla  Ströme 
H.  Kauffmann  1  479;   Einfl.  auf  d. 
opt  Activitftt  .V.  ZeUMky  2  2494; 
vgl.  aueb  ders.  3  2682. 
Doppe  1  d  issoci  ation,  8.  Disso- 

ciation. 
Doppelsalze,  d.  Cd  u.  Hg  V.  Kohl- 
scküUer    1    483;   Lösliobk.  n.  Zer- 
setzliobk.  von  —  in  Wasser,  II.  Mit- 
tbeU.   —  d.  CdCla  mit  NH4CI   n. 
RbCl  E.  Rtmbach  2  1298. 
Dulcit,  GeHuOs. 
Durol,  CioHu. 
Dypnon,  CieHiiO. 


Ecgonin,  CgHisOsN. 
Sbrlicb'aohe  Diazoreaction, 


Erkenn,  d.  Ozyprotelns&nre  als  Ur* 
sacbe  d.  —  d.  Harnes  St,  Bond- 
zyiiski,  K,  Panek  3  2962. 
Eisen,  Ultraviolett.  Absorptions- 
spectr.  d.  —,  sein.  Legirungg.  n. 
Salze  Gf.  P.  Drossbach  1  92;  Stell 
d.  Eiern,  d.  —  -Gruppe  im  period. 
System  IL  BilU  1  563,  4  4241; 
pyrocbem.  Zersetz,  von  Alkobolen 
dcb.  —  W,  Ipatiew  1  1048;  Hor- 
stell.  von  colloldal.  —  J.  BilkUer 
2  1933;  olektro!jt   Darst.  von  rein. 

—  A.  8krabalZU(A;  Trenn,  d.  Mn 
vom  —  mittels  NB4- Persulfat  M. 
Dittrich  4  4072;  vgl.  aucb  M.  Ditt- 
rieh,  a  Hassel  3  3266.  —  -Hy- 
dro xyd,  Darst  u.  E.  von  colloTdaL 

—  W.  BilU  4  4433.  —  -Oxyd, 
Pyrocbem.  Zersetz,  d.  Alkobols  dcb. 

—  W.Ipatiewl  1051.  —  -Sulfat, 
Verb,  von  Ferrosulfat  gg.  scbweflige 
S&ure  Jul.  Meyer  3  3430. 

Ei- Albumin,  Einw.  ätzend.  Alkalien 
auf  — ,  Dsrst.  von  Protalbin-  u. 
Lysalbin-Säure  C.  Faal  2  2195. 

Eicbonholz,  Bestimm,  d.  Gellulose 
im  —  S,  Zeisel,  M.  S.  Stritar  2 
1254. 

Eiweisskörper,  Ultraviolett.  Ab- 
sorption s^pectr.  0,  P.  Drossbach  1 
92;  Spalt,  dcb.  Papayotin  0.  Em- 
meräng  1  695,  1012;  --  -spaltende 
Bacterien  0.  EmmerHny,  0.  Reiser 
1  700;  Ein  wirk,  von  Aetzalkalton 
auf  —  C.  Faal  2  2195;  Verwend. 
von  Lysalbin-  n.  Protalbin-Sfture 
zur  Darst  von  colloldal.  Ag^O,  HgO, 
Ag  u.  Au  ders,  2206,  2il9,  2224, 
2236;  Bestimm,  d.  NH3  im  Wasser 
bei  G^gw.  von  —  0.  Emmerling  2 
2291;  Darst  farbl.  —  aus  gef&rbt. 
:  Pflauzens&ften  A.  Rätnpier  4  4102. 

Elektrolyse^  Bericbtig.  bzgl.  d. 
elektr.  Metbode  zum  Nachweis  d. 
.  ümlager.  leitend,  in  nicbt  od.  anders 
leitend.  Stoffe  E.  Bamberger  1  856; 
quantitat .  Bestimm,  d.  J  neben  Br 
u.    Gl   dcb.    -   E,  Müller  1    950: 
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elektrolyt  Redact.  von  OzimeD  u.  ! 
PhenjlbydrazoDon   in  schwefelsaar. 
Lsg.  /,  Tafel,  E.  Pfeffer  mann  IXbXO-,  I 
elektroljt.  Bestimm,  d.  ßi  0.  Brunck  \ 
2    1871;    elektrolyt.    Darst.;     vod   j 
colloldal.  Hg,  Pb,  Ca,  Ni,  Fe,  Zn, 
AI,  Ag  J.  BilUtzerl  192^;  d.  Polo- 
niums W,  Marchoaldl  2286;  -—  wss. 
;.  aD  platioirt.  Anoden  u.  elek- 
rt.  Dithiooatbild.  F.  Förster,  A. 
'Mner  2  2515;   Darst.  d.  freien 
lerjodsftare  dch.  —  E.  Müller,    0. 
Merger  3  2652;  elektrolyt.  Oxy- 

d.  Dinitro-2.4-  u.  Trinitro-?.4.6- 
lols  F.  Sachs,  R.  KempfZ  2711; 
trolyt.  Darst  von  rein.  Fe  A. 
ibal  3  3404;  üb.  d.  in  Le- 
nch4 -Zellen  entstehendd.  Kry- 
e  (Gblorzink- Ammoniak)  F.  M, 
ler  3   3405;   elektrolyt.    Darst. 

Ca  0.  Ruf,  W.  Plalo  3  3612. 
ento,  Period.  System  d.  — 
U.  von  Mn,  Fe,  Ni,    Co.    Ro. 

Pd,  Os,  Jr,  Pt  a.  d.  seit.  Erden 
-)  H.  BilU  1  562,  4  4241 ;  Be- 
b.  d.  H  zu  ungesätt.  —  o.  Ele- 
itgruppen,  Verb,  rt-methylirt. 
rolc  geg.  Aldehyde  D.  Vorländer, 
845;  vgl.  auch  F,  Feist  2  1543, 
7. 

Isin,  Einw.  auf  Osone  u.  Di- 
;baride  E.  Fischer^  E,  F,  Arm- 
ng  3  3142,  3145,  3150,  3155; 
'k.   von    —   u.  and.  Fermenten 

Sfturen  u.  Salze  M.  Slimmer  4 
0;  s.  Ä.  Ferment«. 

e,  Verh.  gg.  NHs  ^4.  Hantzsch, 
E.  Dollfus  1  232,  242. 

me,  Spalt,  von  Eiweiss  (Biot- 
in) dch.  Papayotin  O.  Emmer- 
1  695,  1012;  Katalyse  d.  H^Os 
.  —  Ä.  Chodat,  A.  Bach  2  1276; 
•k.  von  peroxydbildU.  u.  per- 
'derregendd.  —  in  d.  Pflanzen- 
e  dies,  2  2468;  vgl.  anch  0. 
no  2  2487;  Verh.  von  Osonen 
;.  —  E,  Fischer,  E.  F,  Armstrong 
H42,  3145,  3150,  3155;  Oxyda- 


tionsfermente     als     peroxyderzeag. 
Körper  Ä.  Chodat,  A,  Bach  4  3943; 
8.  a.  Fermente. 
Eosin,  CioHioOsBr». 
Epiosin,  CieHnNs. 

Erbium,  Trenn,  von  Yttrium  O,  P. 
Drossbach  3  2826.  —  -Chlorid, 
Ultraviolett.  Absorption sspectr.  ders. 
2  1437. 

Erden,  Radioact  Thor  K.  A,  Bof- 
mann,  F.  Zerban  1  531;  Stell,  d. 
seit  —  im  period.  System  d  SIem 
H.  BiUz  1  566,  4  4241 ;  Abscheid. 

d.    Ce   aus    Gfmisch. mittels 

Mg-AceUt  R.  /.  Meyer,  M.  Kam  1 
672;  Einfl.  d.  Ce  auf  didym-  o. 
praseodym-halt.  La  R.  Marc  2  2370; 
Terbium  ders.  2  2382;  Einw.  alkoh. 
HCl  auf  d.  Cerit-  —  Ä.  /.  M^er,  M. 
Koss  3  2622;  Bestandthh.  d.  Mona- 
zitsandes G.  P.  Drossbach  3  2826; 
Jodometrie  d.  Cer-  n.  Didym-Oxyde 
R.  J.  Meyer,  M,  Koss  3  8740. 

Erdöl,  ünterscb.  d.  galiz.  — .  I.  Kit- 
theil. Nitrir.  d.f-Hexanfractionen,B.. 
E.,  A.  von  Trinitrohexanen,  Verh.  d. 
Paraffine  gg.  Nitroschwefels&ura  R. 
Zaloziecki,  G.  Frasch  1  386;  vgl. 
auch  W.  Markownikoff  1  i:)84:  Al- 
gen wachs  u  sein  Zusammenhang  mit 
d.  -  G.  Krämer,  A.Spifker  1  1212. 

Erdwachs,  Gehalt  versch.  Moore, 
Torf-  u.  Pyropissit- Sorten  an  — 
G,  Krämer,  A,  Spilker  1    1213. 

Erythrit,  C4H10O4. 

Erythro-oxyanth rachin OD, 
Ci4He03. 

Erytbrulose,  C4U8O4. 

Essigester,  s.  CsH^O»,  Easigstare, 
Aethylester  d.  — . 

Essignitrolsfture,  CaHfOftN«. 

Essigsäure,  C3H4O». 

Ester  s.  Säureester. 

Eugenol,  CioHisOs, 

Eurhodine  ans  Xylylendiaminen  £. 
Noeläng,  G,  Thesmar  1  647. 

Extractions-Apparat,  Neuer  — 
0,  Stephani,  Th.  Böcker  9  2698. 
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F&rben,  Theorie  d.  —  E.  Knecht  1 
1022 ;  Erklär,  d.  f&rber.  E.  d.  Napht- 
aoridiD-disalfos&areo  a.  d.  Triphe- 
DjlpararosaDiliosalfos&urenii.  Moeh- 
icui,  0.  Hacae  4  4176;  Process  d. 
FftrbeDS  A,  Bine,  G.  Schroeter  4 
4225;  s.  a.  Beizfärberei. 

Farbe,  Verbalt.  gef&rbt  Verbb.  geg. 
Tesla- Ströme  H.  Kauffmann  1 
478;  Dibenzalaoeton  u.  Trlphenyl- 
metban,  ein  Beitr.  zur  Theorie  d. 
—  A.  Baeyer,  V,  ViUiger  1   1189. 

Farbstoffe,  Azofarbstoffe  aas  Me- 
thylphenjl-  u.  PheDyl-Glycin  7.  Mai 
1  576;  ChrysofdiDe,  EurhodiDe,  Sa- 
franine  u.  lodophenole  aas  Xylylen- 
diamineo;  Einfl.  d.  Stell,  yon  Me- 
tby]grapp.  auf  d.  E.  von  —  E. 
NoeUing,  G.  Themar  1  644,  647; 
Derivv.  d.  « -  Aminoalizarins  G, 
Schultz,  J,  ErUr  1  906;  Conetitut 
a.  Abbau  d.  Brasilins  St,  v.  Kosta- 
necki,  V.  Lampe  2  1667;  E,  Bollina, 
St.  t?,  Kosianecki,  J,  Tambor  2  1675; 
St  V.  Kostanecki,  L  Paul  3  2608; 
W.  H.  Perkin  jun.  3  2946;  St.  v, 
Kostanecki  4  4285;  Beizen-—  d. 
Bitternaandelölgrün-  u.  Rosamin- 
Gruppe  C.  Lieber  mann  2  2301 ;  Be- 
richtig, a.  Äafkiftr.  üb.  Braeilin- 
Derivv.  C.  Schall  2  2306;  ImiDO- 
xanthide  L,  Tschugaeff  2  2470; 
Farbstoff bild.  mittels  TlCIs  C.  Rem 
3  2772;  —  d.  Aesculetin- Reihe.  II. 
Mittboil.  C,  Liebermann^  S,  Linden- 
bamn  3  2919;  ehem.  Natur  d.  Ni- 
trosophenol  —  ff.  Decker,  B.  Solo- 
nina  3  3217;  Triphenylmelhan-  — 
aus  «-  Cyanobenzjl-aniiinen  F,  Sachs, 
M.  Goldmann  3  3331;  dynam.  Un- 
tersuchch.  üb.  d.  B.  d.  Azofarb- 
stoffe. V.  Mittheil.  H.  Goldschmidt, 
H.  Keller  3  3534;  Azofarbstoffe  d. 
Amino  -  4  -  xyiol- 1 .3-Sulfo8&ure-5  u. 
-Sulfob&ure - 6,  sowie  d.  Nitro-6- 
amino  -  xylol  -  1 .3  -  sulfosäure  -  5  A. 
Junghahn  3  3765;  Verhalt,  saar.  — 


in  alkal.  u.  bas.  —  in  säur.  B&dera 
A.  Bim,  G.  Schroeter  4  4226;  na- 
türl.  — :  I.  —  aus  Isatin  u.  d.  Ex- 
tract.  d.  Isatis  tinctoria.  —  IL  Ver- 
gleich d.  Meso-  mit  Phyllo-Porpliy- 
rin.  —  III.  Absorpt.  d.  ultraviolett, 
Strahlen  dch.  d.  Gallen —  u.  Pro- 
teinchrom I.  Marchle*oski  4  4838. 

I  Fenchon,  CioHieO. 

I  Fenchylalkoboi,  CioHieO. 
Forme nte,  Oxydations —  als  per- 
oxyderzeag.  Körper  R.  Chodat,  A. 
Bach  4  3943;  fermentat.  Fettspalt 
W.  Connstein,  E.  ffoyer,  H.  Warten- 
berg  4  3988;  Wirk,  von  Emulsin  u« 
and.  —  an f  Säuren  u.  Salze  M,  Slim- 
mer  4  4160;  s.  a.  Enzyme. 

i  Ferricyanwasserstof  f  s  ft  ure, 

I      CsHsNeFe. 

;  Ferrocyanwassers  tof  fsäure, 

I      C6H4N6Fe. 

1  Fette,  Formentat.  — Spalt.  W.  Conn- 
stein,  E.  Hoyer,   H.  Wartenberg   4 
39S8;   gemischte  Glyceride  d.  Oli- 
venöles D.  Holde  4  4306. 
Fettsäuren  s.  u.  Säuren. 
Feuerbraunkohle,  Gehalt  d.  mark. 
—    an    Erdwachs    G.    Krämer^   A, 
Spilker  1  1214., 
Fichtenholz,  E.  u.  Ä.  d.  Furfurol- 

;      Phloroglocids  aas  —  R.  Jaeger,  Ei 
ünger  4  4443. 

I  Flavan,  CisHuO. 

j  Flavon,  CisffioOs. 
Flavonderivate,  Verss.  zur  Synth. 

!      von  Oxyflavonolen  St.  v.  Kostanecki^ 
J.  Tambor  2  1679;  Trioxy-3.3'.5'- 

'       flavon   St.  V.   Kostanecki,  P.  Wein- 
stock  3  2i>i^o ;  beizenziehende  Tetra- 
oxy —  St.  V.  Kostanecki,  E.  Platt- 
ner  3  2544. 
Fluoren,  C13H10. 
Fluoren-chinoxalin,  C16H10N9. 
Fluoren-chinolin,  CisHuN. 
Fluoren- Derivate,    Flaoren-oxal- 
ester   W,  Wislicenus,   A.  Densch    1 
759;    Chinolinbasen  d.  Fluorena  a« 
Fluorenons  0.  Diels,  0.  SlaehHn  * 
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3275;   Nitrir.   d.   A]niDO-2-flaoreD8 
0.  Dieb,  E.  SchiU,  8t.  Tolion  3  3284. 
FluorenoD,  CisHsO. 
FlnorenoD-cbiDolin,  C10H9ON. 
FluoreBoeln,  CsoHisOs. 
Fluorescenz,   Beziehb.  zwisoh.  — , 
Halochromie  u.  X-Zostaod  aromat. 
Verbb.  H,  Kaufinann  2  1822. 
Flaorindin,  C]8Hi9N4. 
Fluorwasserstoff, Verh  geg.Garo- 

sohe  S&ape  E,  Wedekind  2  2267. 
Flassspath,  s.  Caloiom- Fluorid. 
Formaldebjrd,  CH9O. 
Formaldehjdraton,  s.  CH9O, 
.    Formaldebjd)  PheD^lhydrazon  d .  — . 
Formamidin,  GBiNa- 
Formamidin- Derivate,  Daröt.  u. 
.    Reaett  F.  B,  Dame  2  2496. 
Formanilid,    s.    CHrOs,    Ameisen- 
,    t&are,  Anilid  d.  — . 
Formazyl-Radical,     CisHnNi 
-    [=.C(N«H.C6H5).N;N.G6H5]. 
Formhydrozamsftare,  GHsOtN. 
FormhydroximsÄure,  GHsOtN. 
Formose,  Ghem.  Natur  d.  — ;  Vork. 
ein.  Pentose  in  d.  —  C  Seuberg  3 
2632. 
Formoxim,  s.  GH9O,  Formaldehyd, 

Oxim  d.  — . 
Formyl-Radical,  GHO. 
Fruchtzucker,  GeHigOe. 
Fructose,  GeHuOe. 
Fnmars&ure,  G4Hi04. 
Furan-Gruppe,    Studien  in  d.  — 
u.   Pyrrol- Gruppe.    I.  Mittbeil.   F, 
Feist  2  1537:  II.  ders.  2  1545;  III. 
der$.  2  1556;  IV.  ders.  2  1558;  V. 
ders,  2  1647;  Bemerkk.  zu  d.  Ab- 
bandl.  von  F.  Feist  (B.  85,  1537) 
E.  A.  Kehrer  2  2009. 
Furfural-Rest,    C5H4O  (==C4HsO 

.GB:) 
Furfuran,  C4H4O. 
Furfurol,  C6H4O9. 
Furfuryl-Radical '),    GsHsOC« 

G4H3O.GH9.). 
Furoyl-Gruppe,  GsHsO« (=G4H30 
.GG.). 


Furyl-GruppeO,  GiHsO. 

Fuselöl,  Vork.  von  n-Batylalkohol 
im  Korn —  0.  EmmerUng  I  695; 
Trenn,  d.  Amylalkohole  d.  — .  IH 
Mitthdl.  Gehalt  d.  Getreide-,  Kar- 
toffel- u.  Melasse —  an  aet.  Amyl- 
alkohol; Darst  von  acL  u.  inmct 
Amylalkohol,  act.  u.  inacL  Amyl- 
scbwefels&ure  W,  Marchnald  2  1595. 


Galactonsfture,  GsHisG?. 

Galactose,  GsHiaGs. 

Galaheptosamins&ure,  C7H15O1N. 

Gallenfarbstoffe,  Ghem.  Natur  d. 
—  W.  Küster  2  1268;  Absorpc 
ultraviolett.  Strah'en  dch.  d.  —  n. 
Proteinchrom  L,  MarchlewskiA  4S4S. 

Gallussäure,  GrHeG». 

Gasanalyse,  Gasometr.  Bestimm,  in 
Gaskolben.  Bestimm,  ein.  Gasbe- 
standth.:  I.  dcb.  FlOssigkeiUBe». 
i4.  Wohl  3  3485;  II.  dch.  Dmek- 
mess.  ders.  3  3493;  gasanalyi.  Be- 
stimm, mit  d.  V.  Meyer^'sckeB 
Dampfdichte-App.  /.  Mai^  M,  SU- 
berberg  4  4229. 

Gaskolben,  Definit;  gasometr.  Be- 
stimm, im  — ;  Bestimm,  ein.  Gas- 
bestandth.:  I.  dch.  Flüssigkeitsaesi. 
A.  Wohl  3  3485;  II.  dch.  Dmck- 
mess.  ders,  3  3493,  3498. 

Gelatine,  Binw.  d.  Bactll.  flaoreseens 
liquefaciens  0.  EmmerUng,  O.  Reieer 
1  700;  B.  ein.  Oxy-pyrrolidin-«r<ar- 
bons&ure  bei  d.  Hydrolyse  d.  —  £. 
Fiicker  3  2660. 

Gesteine,  Quantität.  Bestimm,  d.  Ha 
in  —  M.  Üittrich  4  4072. 

Getreide-Fuselöl,   Vork.    von   ■• 


*)  Anm.  In  der  Literatur  werdet 
die  Beseicbnungen  »Furyl«  und  »Für- 
furyl«  siemlich  willkürlich  f&r  die  Ra- 
dioale GiUsG.  und  G4HsO.Cflfl.  g^ 
braucht.  Im  Register  sind  die  Be- 
zeichnungen im  Sinne  der  obigin 
Unterscheidung  gebildet 
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Butjlalkohol  im  —  0,  EmmerKng 
1  694;  Gehalt  an  act  Amylalkol 
W.  Marckwald  2  1597. 
Olas,  Ultraviolett  Absorptionsspectr. 
TOB  Blei-—  Q.  P,  Droßsbaeh  1  93. 
Ol  immer,  Ultraviolett.  AbsorptioDs- 

spectr.  G.  R  Drossbach  1  92. 
01aoohept08amin8&are,C7Hi507N. 
Glacomandels&are,  CiiHigOg. 
GJucosaHcyUÄore,  CisHieOs. 
Olaoosamin,  CßHisOsN. 
Glacosaminsänre,  GeHisOeN. 
Glucose,  CeHisOe. 
G 1  u  c  0  8  i  d  e,  Isom.  Acetohalogenderi  V  V. 
d.  Zucker  u.  Synth,  d.  —  E.  Fischer^ 
E.  F,  Armstrong   1   833,   3  3153; 
Spalt  dch.  —  Fermente  M,  Summer 
4  4IG0. 
.Glncaron,  CeHioO«. 
Glacovanillinsfture,  C]4His09. 
Glncaron,  CeHgOe. 
Glncorons&are,  GeHioO?. 
Glutaconsänre,  CsHeOi. 
Glutamin,  CsHioOsN,. 
Glutaminsäure,  C5H9O4N. 
Glutarsfture,  C5H8O4. 
Glyceride,  Fermentat  Spalt  d.  — 
W,  Connsteiny  E,  Hoyer^  H,  Warten- 
.    herg  4  3997;  gemischt  —  d.  Oliven- 
öles. HI.  Mittheil.  /).  ^o/tfe  4  4306. 
Glycerin,  CsHsOs. 
Glycerinaldehyd,  CsH^Os. 
Glycerose,  CsHsOa. 
Glycin,  CaHßOsN. 
Glycyl-Radical,  CsHiON^CNHg. 

OB».  CO.). 
Glykocoll,  CäHbOsN. 
Glykolaldehyd,  O9H4OS. 
Glykolid,  C4H4O4. 
Glykolide,  Darst  aus  a-Ozys&uren 
A,  Einhorn^  C.  MeUler  3  3639,  3644, 
3647. 
Glykols&ure,  GaH408. 
Glyoxal,  C1H9O». 
Glyoxalin,  s.  G8H4N9,  Imidazol. 
Glyoxim,  s.  C9H9O9,  Glyoxal,  Di- 

oxim  d.  — 
Glyoximhyperoxyd,  C9H9O9N9. 


Glyoxyls&ure,  C9H9O8. 

Gold,  Reduct  von  —  -Salzen  mit 
flydrazinsulfat  W.  Her»  1  949;  Jo- 
dometrie  d.  —  E,  Rupp  2  2011; 
Darst  von  colloldal.  —  mittels  lysal- 
bin-  u.  protalbin-sanr.  Na  C.  Paal 
2  2236;  Verh.  d.  —  -Salze  geg. 
NH9.OH,  NH9.NH9  u.  H9O9  E. 
KnoevenagelyE,  Ehler  ZZ()%1\  Darst 
n.  E.  von  collold.  —  F.  Küspert 
4  4071;  Verh.  von  Zirconiumhydr- 
oxyd-Hydrosol  geg.  colloldal.  — 
-Lsgg.  W.  BUtz  4  4437. 

Granats&ure,  C8H13O4N. 

Graphit,  Verwend.  zur  pyrochem. 
Darst  von  Olefinen  W.  Ipatiew  1 
1058. 

Guajacol,  C7H8O9. 

Guanazo),  CtHsNs. 

Guanidin,  CB5N3. 

Guanin,  CsHsONs. 

H. 

Hadromal,  Bild.  —  -ähnl.  Prodd. 
aus  Mais-  u.  HoUunder-Mark  C,  A. 
Browne  jun,,  B,  Tollens  2  1464. 

Hämateln,  C16H19O6. 

Hämatin,  C33B3904N4Fe. 

Hämatinsftur e,  Dreibasische, 
CsHioOe. 

Hämatinsftur  e,  Zwei  basische, 
C8H9O4N. 

Hämatoporphyrin ,     C16B18O3N9. 

Hftmatoxylin,  Ci^BuOe. 

Hameln  a.  AoetbAmin,  C34H3904N4Fe, 
—  aus  j9-Hämin,  C35B8404N4Fe. 
I  Hämin,  C3oH39  03N4CIFe. 
1  ß. Hämin,  C35H3604N4ClFe. 

Hämopyrrol,  C8H13N. 

Hämotricarbonsäure,   C8Hi906- 

Haloohromie,  Definit  A,  Baeiger^ 
F.  VilUger  1  1190;  —  d.  Dimeth- 
oxy-2.7-naphtaliDs;  Beziehh.  zwi- 
schen — ,  Flnorescenz  u.  X- Zu- 
stand aromat.  Yerbb.  ü.  Kauffnumn 
2  1321;—  d.  Triphenylmethyls  M. 
Qomberg  2  2402;  —  d.  Triphei^T^- 
u.    Trianisyl- Methans,    sow\e    ^^* 
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Derivv.  A.  Baeyer,  V,  Villiger  3 
3014;  —  bei  Derivv.  d.  Phenoxy- 
acetODs  K  Stoermety  H.  \Vehlm  3 
8553. 

Harn,  Antipyrylbanistoff,  ein  Stoff- 
wechsel prod.  d.  Pjramidons  M  Jaffe 
3  2891;  Abscheid,  von  Oxy-  u. 
Alloxy-ProteinsJiore  ans  —  St,  Bond- 
ofiiskiy  K,  Panek  3  2959. 

BarDsäure,  GSH4O3N4. 

Harnstoff,  CH4ONJ. 

Harnstoffe,  Uebergänge  von  Aryl- 
hydroxylaminen  zu  Diarylharnstoffen 
u,  üb.  Methylen-arylhydroxylamine 
E,  Bamb^ger,  H.  Destraz  2  1874. 

Hefe,  Zymase-Bild.  in  d.  — ;  Rege- 
nerir.  nach  Hayduck  Ed.  Büchner^ 
A.  SpiUa  2  1703;  Bemerkk.  geg. 
A.  Wr6blewski  Ed.  Buchner  2 
1706;  Darst.  von  Danerhefe  mittels 
Aceton,  E.  ders  ;  Vergl.  mit  Alko- 
hol-Aetber- Dauerhefe  Ä.  AWerty  Ed, 
Buchner,  Ä.  Rapp  2  2376;  Einw. 
d.  —  -Enzyme  auf  Disaccharide  n. 
Osone  E.  Fischer,  E.  F.  Armstrong 
3  3143,  3150,  3155. 

Hemicellulosen,  Verh.  geg. KMn04 
in  salpetersaur.  Lfg.  u.  geg.  d. 
Sohulze'sche  Misch.  S.  Zeiiel,  M, 
J.  Stritar  2  1255. 

Hemimeiliths&ure,  CgHeOe. 

Hemipinsäare,  CioHmOe. 

Heptamethyien  -  Derivate,  Ge- 
schieht!, üb.  Darst.  von  —  W,  U. 
Perkinjun.  2  2124. 

Heptolacton,  C7H1SO9. 

Hexamethylen  -  D  eri  va  te,  Ge- 
schieht!, üb.  Darst.  von W.  H. 

Perkinjun.  2  2121. 

Hexamethylentetramin,  CsHtsNi. 

cj^r/o-Hexen-Reihe,  Opt.-act.  Koh- 
lenwasserstoffe d.  c^c/o-Penten-Rfihe 
D.  —  -  //.  ZeU'nsky  2  2488. 

Hippurs&ure,  s.  CaHsOjN,  Amino- 
essigsftore,  Benzoylverb.  d.  — 

Hofmann^scLe  Reaction,  Anfklär. 
d.  —  C  Oraebe,  S.   Rostowzeff  3 


2747;  Beziehb.  tur  Beckmaon- 
scbe  Umlager.  A.  HtaUuck  3  3579. 

Hofmann-Stiftang,  Statut  d.  —  i 
4488. 

Holländer -Mark,  BettaodUith.  d. 
Mais-Marks  q.  ~;  gleicbzmt.  York. 
von  Aruban  a.  Xylan  in  d.  Pflansea 
C.  A.  Browne  jun,,  B.  ToUeme  2 
1457. 

Holz,  Bestimm,  d.  Cellnloae  im  K* 

chen 8.  Zei$eL,  M.  S.  Siriiar  2 

1254;  E.  o.  A.  d.  Farfnrol-Pfaloro^ 
glacids  aas  Fichten-  —  R.  Jmger^ 
E.  Unger  4  4443. 

Holzgeist,  8.  CH4O,  Methylalkohol 

Holzgommi,  B.  n.  B.  d.  —  aosMais- 
Q.  Holländer -Mark,  HydroljM;  & 
von  Arabinose  dch.  Hydrolyse  d. 
Buchen-  —CA,  Browne  jtm.,  Ä 
ToUen$  2  1463. 

Homocampber'säare,  CiiHit04. 

Homomaticos&ure,  GtiHit(^. 

Homopilomalsftare,  CSH14O». 

Homopilopsäure,  C8His04- 

Homosalicylaldehyd,  CaHsOs. 

Homoveratol,  CsHitOs. 

Hydantoln,  C3U4OSN9. 

HydantoTns&are,  CsBaOsNs. 

Hydracetylgrnppe,  CsBsOC^GHs. 
CH(OH).). 

Hydrargyrol,  Constitat.  0.  Dimretk 
2  2033  Aam. 

Hydrargyrum,  Constitut  d.  —  sa- 
licylicum,  carbolieum,  resor* 
cinoaceticum,  thymoloaeeti- 
cum  u.  /tf-naphtolicam,  sowie 
d.  Hydrargyrols  u.  AsteroU 
0.  Üimroth  2  2033,  3  2853. 

Hydrastinin,  O11H13O3N. 

Bydrazin,  Verwend.  in  d.  Chromat* 
n.  Manganat-A.;  Redaot.  von  An- 
u.  Pt- Salzen  mit  —  W.  Eere  1 
949;  Einw.:  von  — Basen  aafClii- 
nole  E.  Bamberger  2  1424;  auf  Tkio- 
hamstoffe  M,  Busch,  Th.  übmet  2 
1710;  Darst.  von  Stick stoffwaseer« 
stoffsfiure  dch.  Oxydat.  von  —  -h 
Hydroxylamir.-Salzea  S.  Tanatar  2 
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1810;  Eiow.  Ton  NH3,  Aminen, 
IIB}.  OH  u.  —  auf  Diazoyerbb.  L. 
Wacker  3  2593,  4  3920;  Anwend- 
bark, d.  Hydroxylamin-  u. Salze 

in  d.  qnalitat.  A. ;  neaer  Trennungs- 
gang  in  d.  HsS -Gruppe  E.  Knoeve- 
nageK  E.  Ehler  3  3055;  Darst.  Ton 
Sftnrehydraziden  aus  —  -Salzen 
Th,  Ourtius,  H.  Franeen  3  3239; 
Einw.:  aaf  Tbiamide  A,  Jungkahn^ 
J.  Bummowicz  4  3932;  auf  Diacet- 
berosteins&ureestor  C,  Bülow  4  431 1 ; 
auf  Aetbylenoxyd  L.  Knorr,  H, 
W.  Brownsdon  4  4474.  —  -Hydrat, 
Leitfftbigk.  von  Dimetbylpyron  a. 
TetrafttbylaTnmoninmjodid  in  —  P, 
Waiden  2  1771. 

Hydrazobenzol,  CitHisNs. 

Hydrazo-Gruppe,  NaH8(  =  .NH. 
NB.). 

Hydro&sculetin,  CtsHuOs' 

Hydroanthranol,  CüHisO. 

Hydrobenzamid,  CatHisN}. 

Uydrobenzoln,  CiiHuOs* 

Hydrocbinizarol,  GuHnOs. 

Hydrochelidonsfture,  G7H10O&. 

Hydroohinon,  GsHeOs. 

Hydroootarnin,  CisHisOsN. 

Hydrocnmaron,  GsHsO. 

HydroecgonidiD,  G9H16O9N. 

Hydrolyse d.  Nitroparaffine  E,  Bam- 
berger, E.  Rüit  1  48;  Oharakter. 
Yon  Psendosäuren  dch.  abnorme 
Beziebb.  zwiscb.  d.  AffiniUUseon- 
stante  n.  d.  —  ibr.  Salze  A. 
Hantzich^  Ad.  Barth  1  210;  fer- 
mentat  Fettspalt.  W.  Conrutemy  E. 
Bayer,  H.  Wartenberg  4  3988;  Darst 
colloldalr  Hydroxyde  dcb.  —  von 
Nitraten  W.  BiUe  4  4431;  Tgl.  a. 
n.  Verseifung. 

Hydroperoxyd,  s.  Wasserstoffby- 
peroxyd.  I 

Hydrosorbins&ur e,  CeHioOs. 

Hydrotetroxyd,  Beziebb.  d.  »Ozon-  I 
siure«  zum  —  A,  Baeger,   V.  VüU- 
ger   3   3038;   K-Salze   A.  Bach  3 
3424. 

Berichte  d.  D.  cbem.  Oesellschaft.   Jahrg.  XXXV. 


Hydrotropidin  (Tropan),C8Hi5N. 

Hydronracil,  G4H6O9N1. 

Hydroxamsftnren,  Umlager.  yon 
Nitro-paraffinen  in  —  E,  Barn" 
berger,  E.  Rüit  1  47. 

Hydroximsäuren,  B.  d.  — Ghlo- 
ride  aus  Oximen  0,  Piloty,  H,  Stein- 
bock 3  3104. 

Hydroxyde,  Darst.  u.  R  ooUotd. — 
aus  d.  Nitraten  W.  Biltz  4  4431. 

Hydroxylamin,  Hydrolyse d.  Nitro- 
paraffioe  in  Fettsäuren  u.  —  E. 
Bamberger,  E.  Riui  1  48;  elektroljt 
B.  aus  Salpetersäure^'/.  Tafel,  £L 
Ff^fefmann  2  1511  Anm.;  Darst 
Ton  StickstofiFwasserstofisäure  dcL 
Oxydat  von  Hydrazin-  -H  — Salzen 
S.  Tanatar  2  1810;  üebergänge  von 

Aryl zu  Diaryl-hamstoffen  u. 

nb.  Methylenarylhydroxylamine  E, 
Bamberger,  H,  Deetraz  2  1874; 
Binw.  von  NH3,  Aminen,  —  u. 
NH9. NHf  auf  Diazoverbb.  L  Wacker 

3  2593     4  3920;    Anwendbark.  d. 

u.  Hydrazin -Salze  in  d.  qua- 

litat.  A.,  neuer  Trennungsgang  d. 
HtS- Gruppe  E.  Knoevenagel,  E, 
Ehler  3  3055;  Verb.  d.  Antbranils, 
Phenylbydroxylamins  u.  o-Hydro- 
xylamino-benzaldoxims  gg.  —  u. 
Luft,  Verb.  d.  —  gg.  Sauerstoff  E. 
Bamberger  4  3893. 

Hydroxylamino-Grnppe,  NHjO 
(=,.NH.OH). 

Hydroxyl- Gruppe,  OH.  —  Einfl. 
auf  d.  React-Fäbigk.  aromat.  Alde- 
hyde u.  *Ketone  mit  Mercaptanen 
Th.  Pomer  2  2344,  2352;  Verb.  d. 
—  im  Tripbenylcarbinol  A,  Baeyer, 
V.  VilKgerZZOXb;  magnesiumorgan. 
Yerbb.  als  Reag.  auf  d.  —  L.  Techu^ 
gaeff  4  3912;  Einfl.  auf  d.  E.  von 
Farbstoffen  A,  Bmz,    G.  Schroeter 

4  4228. 
Hydrozimmtaldebyd,  CsHtoO. 
Hydrozimmtsäure,  C9H10O9. 
Hygrinsäure,  CsHnOaN« 
Hyosoyamin,  C17H23O3N. 

296 
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Hyperjodsiare,  Elektrolyt  Daret 
von  freier  — ,  qamDtitat.  Beetimm. 
in  Ggw.  von  Jods&ure  E.  Müller^ 
0.  Friedberger  3  2652. 

Hyperschwefelsäare  (Peroxyd- 
sehwefelsänre,  HtSsOg),  Wirk. 
▼OD  coUoldal.  Platin  auf  —  u.  ihre 
Salze  T.  Slater  Price  1  291. 

Hystazarin,  C14H8O4. 

I. 

Imabenzil,  CssHmOsNs. 

Imidazol,  C8H4N9. 

Imidazole  (Glyoxaline),  Derivv. 
YOD  Benzimidi^olen  0,  Fi»cher,  M, 
Bigaud  2  1258;  Erkenn,  d.  Pilo- 
carpins als  — Deriv.  A.  Pinner ^  IL 
Schwarz  2  2441;   Darst.  phenylirt. 

-  A.  Pkmer  4  4131. 
Imidazolon,  C3H4ON9. 
Imidchloride,  Einw.  von  Na-Xan- 

thogenat  auf  aromat.  —  L.  TBchu- 
ga^  2  2470. 
Imido&ther,    ümlager.    in    S&ure- 
amide  W,  WisUemus,  H.  Koerber  1 
164;  Darst.:  von  Ozyamidinen  aus 

-  H.  Leg  l  1451;  von  Aldehyden 
u.  Aminen  aas  —  F.  Henle  3  3089. 

Imino-benzoohinol,  G^HtON. 
Imino-chinole,   B.  aus  j[>-alkylirt 

Arylhydroxylaminen  E,  Bcanherger 

4  3886. 
Imino-Gruppe,  NH. 
Imino-hydrine  s.  t-Amide. 
Iminoxanthide,   eine  neue   Klasse 

geftrbt  organ.  Verbb.  L,  Tichugaef 

2  2470. 
Indandion,  GgHeO«. 
Indantrion,  C9H4OS. 
Indazol,  CrHeNt. 
Indazol-Derivate,  Darst  N^alky- 

lirt  —  E.  Fiicher^  R.  Blockmann 

2  2315. 
Indazoldiazohydrate,    Gonstitnt 

A.  Hantzich  1  892. 
Indazoltriazolen,  GrHiN«. 
Inden,  GsHs. 
Inden-Derivate,  Synth,  von  Pyr- 


indenen  K.  BiUner  2  1411 ;  Mecäyl- 
indene  d.  SteinkohlentheerB  «/l  B^m 

2  1762;  Dihalogen-indone  A,  Gimre 

3  2936. 

Indigo,  GifiHioGsNs. 

t*Indilencin,  GisHisGK^. 

Indirubin,  GisBtoGsN). 

Indol,  GbHtN. 

Indon,  G9H6O. 

Indon-essigs&nren,  L  Mittheil 
^^-Phettyl-a-indon-z^-essigstare  u.  y^ 
Phenyl-a-hydrindon-acetoladon  IL 
Stohbe,  W.  Vietoeg  2  1727. 

Indophenazin,  GuH^Ns. 

Indophenol,  G1SH9G9N. 

Indophenole  aus  Xylylen -p - dia- 
minen  E.  Noeümg,  G.  Thesmar  1  65a 

Indoxyl,  CsH^GN. 

Indoxyls&ure,  G9HTG3N. 

Invertzucker,  GisHmGu. 

j[»t-Ionen,  Definit,  Vork.  beim  Tri- 
phenylmethyl  M.  Oomberg  2  2403. 

Iridium,  Stell,  im  period.  System  d. 
Eiern.  B.  BüU  1  563,  4  4241. 

Is&thions&ure,  GtHeGiS. 

Isatin,  GsHöGsN. 

Isatinsäure,  GsHtGsN. 

Isatis  tinetoria,  Farbstoffe  aus  Isa- 
tin u.  Extract  L.  Mareklewtki 

4  4338. 

Isatooyanin,  B.  aus  Isatis  tinctoria- 

Extract  -h  Isatin,  E.,  A.  L.  Marek- 

kwBki  4  4340. 
Isomerie,   Definit   von    opt,   geo- 

metr.    u.   aUphat   cU-tranH  —  0. 

Atchan  3  3398;  opt  Doppel-  —  G. 

Hartwaü  3  3399;  Einfl.  d.  Ldeungs- 

mittels  auf  d.  Grientir.  d.  Isomarea 

bei    d.    Nitrir.    aromat    Stoffe    C 

Schwalbe  3  3301. 
Isomorphie,  Krystallisat  d.  Amyl- 

ester    substitnirt     Phtalsioren    iV, 

Marckwald  2  1602. 
Isopren,  GsBs. 
Itabrombrenzweinsiure, 

GfHTGiBr. 
I  Itaoons&urey  GsUsG«. 
!  Itamals&ure,  GsHsGs. 
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JasmiDblfitheDÖl,    York.    u.    Be- 
stimm.   TOD   ABtbraDils&oremetbyl-  ' 
ester  im  —  E.  Erdmaim  1  26,  27; 
Ygl  A.  Heise,  0.  Zeitschel  2  2356. 

•Jod,  Quantität.  Bestimm,  neb.  Gl  a. 
Br  dch.  Elektrolyse  E.  Müller  1 
950;  Darst  u.  E.  von  rein.  —  A. 
Ladenburg  2  ]25<>;  Atomgew.  den, 

2  2275. 

Jodometrie  d.  Au  K  i^upp  2  2011; 
d.  Rhodanwasserftoffs  E,  Rupp,  A.  i 
Schied  2  2191;   A,  Thiel  3  2766; 
d.  Ferro-  u.  Ferri-Cyanide  E.  Rupp, 
A,  Schied  2  2430;    d.  pbosphorig. 
Sftnre   o.  d.  Phosphortrihalogenide 
K   Rupp,    A.   Finck   3   3691;   d. 
echweflig.  Sftnre  E.  Rupp  3  3694; 
d.   Gerdiozyds   q.   d.   Didymoxyde  | 
Ä  J.  Meyer,   M.  Kon  3  3740;    d.  ^ 
Cn  als  Caproxantbogenat  E.  Rupp^ 
L  Krauss  4  4157.  I 

Jodsäure,  Quantität.  Bestimm,  neben 
Hypeijodsänre  E.  Müller,  0.  Fried' 
berger  3  2655.  ^ 

Jodwasserstoff,  Beschleunig. Wirk, 
d.  Aetbers  auf  d.  photochem.  Oxy- 
dat.  d.  —  M.  Gomberg  2  1833; 
Einw.  auf  roth.  Phosphor  E.  Fischer 

3  3793  Anm. 


Kaffeeöl,  Darst.,  E.,  Zus.  E.  Erd- 
mann  2  1846. 

Kalrolin,  doHisN. 

Kalium  -  Hydroxyd,  Einw.  yon 
Ozon  A.  Baeyer,  V.  Villiger  3  S038; 
vgl.  A.  ßach  3  3424.  —  Jodid, 
Leitfähigk.  in  flüss.  SO9  P.  Waiden 
2  2024;  Einw.  auf  Sulfurylchlorid 
0.  Ruffi  4455  Anm,  —  -Octo- 
wolfrajoQat,  B.  aus  K-Parawolfra- 
mat  4-  Zinn,  E.  ö.  v.  Knorre,  E. 
Schäfer  3  3415.  — -Permanga- 
nat>  Darst.  von  Gl  mittels  —  C 
Oraebe  1  43;  Verb.  d.  Alkalolde 
geg.  —  R.  Wiilstätter,  E,  Foumeau 
2  1912  Anm.  —-Salze,  Ultravio- 


lett. Absorptionsspectr.  O,  P.  Droee^ 

hoch  1  92,  2  1487.  — Wolfram- 

bronce,  B.,  E.,  A.  d.  —  K9W4OH; 

Nichtexistenz    d.    —    KsWsOg   u. 

KjW&Ois   von    Hallo pean    Ö.  v. 

Knarre,  E,  Schäfer  3  3407. 

Kampfer    )       ^       u 
-•       ^ .        >  8.  Gampher. 
Kampher  )  *^ 

Kartoffel-Fuselöl,  Gehalt  an  act, 
Amylalkohol  W.  Marckwald  2  1597. 

Katalog  der  Bibliothek  4  4871. 

Katalase,  Verb.  geg.  HsOj  R.  Gho- 
dat,  A.  Bach  2  1276,  2466;  vgl 
auch  A.  Loew  2  2487. 

Katalyse,  Katalyt.  Wirk.  d.  AlCls 
bei  d.  Reaott.  d.  Sulfurylchlorids; 
Dissociations-—  0.  Ruff  4  4453. 

Kathodenstrahlen,  Einw.  auf  Me- 
tall-Schlacken A.  Stavenhagen,  E. 
Schuchard  1  911. 

Kautschuk,  Eiow.  oonc  Salpeter- 
s&ure  R.  Ditmar  2  1401;  ehem. 
Natur  d.  — ;  Verb.  geg.  NaOa,  Ni- 
trosylchlorid  u.  NOt  C.  0,  Weher  2 
1947;  Destillat,  im  Vacuum  E. 
Fischer,  C.  Uarries  2  2162;  I.  Mit- 
theil, üb.  — ;  Ghem.  Natur  d.  Para- 
— ;  Oxydat,  Einw.  von  salpetrig. 
Sfture  u.  Salpetersftnre;  Untersuch, 
d.  Kautschuck  •  Oele  C.  Harries  3 
3256;  IL  Darst.  d.  »Nitrosits  c«; 
Verb.  d.  Verbb.  (CioHi6  03Na)x  u. 
(CioHisOsNs)»  ders.  4  4429. 

Kofirlactase,  Einw.  auf  Disaocha- 
ride  n.  Osone  E.  Fischer,  E,  F. 
Armstrong  3  3146,  3150;  auf^-Ga- 
lactoside  dies.  3  3153. 

Keto-Formen,  s.  u.  Enol-Formen. 

Keto-Gruppe,  GG. 

Ketone,  Verb,  von  —  u.  Enolen 
geg.  NHs  A.  Hantzsch,  F.  E.  Doli- 
fus  1  232,  242;  Keton-  u.  Siure- 
Spalt.  in  d.  Acetessigester- Reihe 
E,  Knoevenagel  I  392;  Ghinole  u. 
eye/.  Nitro —  K,  Auwers  1  443; 
Nitro —  u.  Gbinol  d.  Dibrom-p- 
kresols  ders,  I  455;  cycl.  —  au« 
Ghloroform  u.  Phenolen  K,  Auwers^ 
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F.  WitU^nite   1    465;    K.  Auwers, 

G,  Keü  4  4207;  Verhalt,  geg.  Tes- 
U- Ströme  H.  Kaufmann  1  473; 
weit.  Mittheill.  üb.  S-halt.  Derivv. 
un^esätt.  —  Th.  Pösner  1  799;  Con- 
densat.  aromat.  —  mit  Aldehyden 
R,  Sorge  i  1066;  Verh.  von  Me- 
thjl-aryl-ketonen  geg.  Na-Aethylat 
0.  Widman  1  1159;  IsoUr.  d.  Al- 
dehyde u.  —  als  Thiosemicarbazone 
C.  Neuberg,  W,  Neimann  2  2049; 
M.  Freund,  A.  Schänder  3  2602; 
GesohichU.  üb.  Dant.  cycL  —  W. 
H.  Perkm  fun,  2  2097;  Ein w.  von 
Mg  a.  halogenirt.  S&nre^tern  aaf 
-  AT.  Zelifuky,  J.  Qutt  2  2140; 
Doppelverbb.  aromat.  —  mit  Ortho- 
phosphoraJLnre  u.  Anensäare  A. 
Klaget  2  2313;  Einfl.  von  Kern- 
sabstitoeott.  anf  d.  React.-F&higk. 
aromat  Aldehyde  u.  —  mit  Mer- 
captanen  Th,  Posner  2  2343;  —  n. 
Oz,ime  mit  ein.  Tetrahydronaphta- 
linkem  W.  Schar urin  2  2511;  Con- 
densat.  mit  Alkylmagnesiamjodiden 
A.  Klages  3  2634,  2646,  3506;  Mer- 
ourir.  aromat.  —  0.  Dimroth  3 
2868;  B.  von  Pyrroi-Derivv.  aus 
i-Nitro80-  u.  Amino —  L.  Knorr, 
H.  Lan^e  3  2998;  Methyl-phenyl-tri- 
keton  (II.  Mittbeil.  üb.  Triketone); 
Farbenreact  von  Di-  u.  Tri —  mit 
thiophenhalt.  Benzol  F.  Sachn,  A. 
Roehmer  3  3307,  3311;  Nachweis 
dch.  üeberf.  in  Brom-nitroso-koh- 
lenwasserstoffe  0.  Piloty,  A.  Stock 
3  3094,  3099;  Oxydat.  unges&tt.  — 
mit  Na-Hypochlorit  Ä,  Stoenner^  H, 
Weiiln  3  3551;  Einw.  von  Mg  u.  — 
auf  a-Brom-campher  S,  M,  Mahn- 
gren  4  39 1 1 ;  vgl.  a.  u.  Diketone, 
Triketone  u.  Ketonsänren. 

Ketons&nren,  Verh.  d.  /ff-Keton- 
B&areester  u.  ihr.  Gu-Verbb.  gg. 
NHs  A.  Hantzich,  F.  E,  DoUfiu 
1  234;  Reton-  u.  Säure-Spalt,  in  d. 
Acetessigester- Reihe  E,  Knoevenagel 
1  392;  Verh.  geg.  Tesla-Ströme  H, 


Kauffinann  1  47G;  ge^.  Methjlalkc- 
hol  a.  Benzol  W.  Wüäcenm,  W. 
Stocher  1 539;  Einw.  von  Diasorwtb. 
auf  Acyl-2-keto8&oree8ter-1.3  C 
ßüloiß,  E,  Haiier  1  915;  Bild,  vos 
Pyrrol-  u.  Forfaran-Derivv.  acs 
/^-Ketons&oreesteni  F.  Feist  8  1538. 
Condensat.  mit  Chloraoeton  n.  NH: 
den,  2  1545;  Verh.  von  a — gig. 
Hippnrs&are  E.  Erlenme^er  pmt,  % 
2483;  vgl.  a.  n.  Ketone. 
Ketopyratolone,  B.,E.,A.F.&db, 

H.  Bar$chaü  2  1437. 
Ke tosen,    Isolir.     mittels:      seeund. 
aeymm,  Hydrazine  CNeuherg  1  959: 
Vethylphenylhydrazin  dere,  3  262b. 
Kirschgummi,  Bild.  vonXjloee  aas 
—  C,  A,  Bronwe  jun.,  B,  ToOem»  t 
1466. 
Knallsäare,  CHON. 
Kobalt,  Stell,  im  p^riod.  System  d. 
Elem.  H,  BiUz  1  563,  4  4241.  — 
Cblorat,  B.,  E.,  A.  d.  Heza-,  Te- 
tra-  u.  Di- Hydrats;    Löslichk.   Ä. 
Meusser  2  1417. 
Kochkörbchen    zur    Hersteil.   vcd 
F&rbeproben  C,  Liebermann  8  1493. 
Kohlehydrate,   Chitosamin  a.  — 
Sftnre  aus  Serumalbamio  C.  Lan^ 
stein  1  17G:  Einw.  d.  Badll.  flacnnes- 
cens  liquefaciens  0.  EnunerHng^  0. 
Reiser   1  702;   isom.   Acethalogeo- 
Derivv.  d.  —  u.  Synth,  d.  Glnooode 
E.  Fischer,  E.  F.  Armstrong  1  833, 
3  3153;  Chlor-galactontftore  O.Ruf, 
A,  Franz   1  943;   Isolir.    von  Ke- 
tosen  mittels  aaymm.  Dialkylfaydia- 
zine   C,  Neuberg   1    959,   9   2626; 
Zucker  d.  Mahwa-Blüthen  Eäm.  0. 
V.  Lippmann  2   1448;    gleidiaeitig. 
York,  von  Araban  xu  Xykn  in  d. 
Pflanzen    C   A.   Broume  jun,,  B. 
Toüens  2  1457;  Constitot.  d.  Pan- 
kreasproteld-Pentoee  C  Neuberg  t 
1467;   /-XyloDS&ore   den.  8   1473: 
Bedent  d.  /?-Naphtjlhydraaoiie  d. 
—  für  der.  Erkenn,  u.  Trann.    A, 
Hilger,  S.  Rothef^usser  8   1841,   4 
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4444;  vgl.  auch  W,  Alberda  van 
Ek-enstein,  C,  A.  Lobry  de  Bruyn  3 
^082;  Abkommll.  d.  Milchzuckers 
Jt,  Ditmar  2  1951:  Thiosemicarba- 
zid  als  Reag.  auf  Aldehyde  u.  Ke- 
tone  C,  Neuberg  ^  W.  Neiinann  2 
2049 ;  M.  Freund,  A.Scfiander  3  2602; 
Abban  d.  Rhammon-  u.  t-Saccha- 
rio-Sfture  0.  Ruf  2  2360;  Isomerie 
bei  d.  /9-NaphtyIhydrazonen  d.  — 
W,  Alber  da  van  Ekenstem,  C.  A. 
Lobry  de  Bruyn  3  3082;  Eutgegn. 
A.  Hilger,  8.  Rothenfusser  4  4446; 
Darst.  d.  Osone  aus  d.  Osazoneu  d. 
—  E,  Fischer^  E.  F.  Armstrong  3 
3141;  Synth,  einig,  neuer  Disaccha- 
ride  dies,  3  3144;  Meta-  u.  Para- 
Saochadn  H.  Küiani^  H.  Naegell  3 
3528;  Synth,  d.  Serins,  d.  /-Glucos- 
aminsftare  u.  and.  Oxyaminos&aren 
E.  Fiscfur,  //.  Leuch$  3  3787;  d- 
Glocosamin  u.  Chitose  C.  Neuberg 
4  4009;  vgl.  a.  u.  Stereochemie. 

Kohlenoxyd,  CO. 

Kohlensäure,  Bemerkk.  zu  d.  Ab- 
handl.  d.  Hrn.  0.  Kühling:  Ueb. 
d.  Einw.  von  —  u.  Alkalisalzen 
auf  Metalloxyde  (Ber.  34,  3942)  0. 
ßaekur  1  94;  0.  Bodländer  1  99; 
EntgegQ.  0,  KühUng  1  678;  Er- 
-^der.  Q.  Bodländer^  0.  Sackur  2 
1255;  Verh.  d.  — Ester  gg.  Tes- 
ia- Ströme  H,  Kauffmann  1  474; 
Einfl.  auf  d.  Diastase  -  Wirk.  0. 
Mokr  1  1024;  selbstthätig.  Regnlir. 
cl.  —  u.  ^-Entw.  bei  Verbrenn. 
/.  Deiglmayr  2  1978;  Synth,  von 
Oarbonsfturen  aas  Alkylhalogeniden, 
Mg-t-(CiH6)iO  u.  —  J.Houben, 
L  Keuelkaul  2  2519,  3  3695;  N. 
ZeÜMky  3  2687,  2692,  4  4415; 
aromat.  Ester  d.  —  u.  Oxals&are 
C.  A.  Bischoff,  A,  v,  Hedenstroem  3 
3481;  Bestimm,  mittels  d.  »Gas- 
kolbens« A,  Wohl  3  3491;  gasana- 
lyt.  Bestimm,  mit  d.  V.  Mey er- 
sehen Dampfdiohte-App.  J,  Mai, 
M.  Silberberg  4  4230,  4236;   App. 


zum  Arbeit,  mit  —  unt.  höh.  Druck; 
Einw.  auf  Na<PheDanthrolat-2  u.  -3 
A.  Werner,  J.  Kunz  4  4421.  —  Di- 
ftthylester,  Verb.  mitSbCls,  B., 
E.»  A.  A,  Rosenheim,  W,  Loewen- 
stamm  1  1122. 

:  Kohlenstoff,  Bas.  E.  d.  —  (Histor. 

'       üb.  2-,  3-  u.  6-werthig.  — ;  bas.  E. 

I  d.  Triphenylmethan-Derivv.)  P.Wal- 
den  2  2018. 
Kohlenstoff-Quecksilber- Verbb., 
Mercnrir.  aromat  Verbb.  0.  Dim- 
roth  2  2032,  3  2853;  Einw.  von 
Mercurisalzen   auf  ungesfttt  Sftoren 

I       E,  BOhnann  3  2571 ;  Mercuri-Verbb. 

!       aus  Terpineol  u.  Dimethylheptenol 
J.  Sand,  F.  Singer  3  3J70. 

!  Koblenstoffringe,  Synthet.  Darst. 
von  —  (Vortrag)  W.  H.  Perldnjun. 

i      2  2091;  s.  a.  Ringsysteme. 

I  Kohlenwasserstoffe,  Bild,  bei  d. 
Einw.  von  unterphosphorig.  S&ore 
auf  Diazoverbb.  /.  Mai  1 162;  Verh. 
d.  Paraffine  geg.  Nitroschwefels&ure 
R.  Zaloziecki,  Q.  Frasch  1  390;  W. 
Markownikoff  2  1584;  pyrochem. 
Darst  unges&tt  —  W,  Ipatiew  1 
1057,  1062;  Darst  zweif.  ungestt- 
tigt  —  aus  Phosphat  von  Piaminen 
a  Harries  1  1166;  Geschichtl.  üb. 
Darst  cycl.  —  W,  H.  Perkin  jun.  2 
2092;  unges&tt.  Säuren  d.  Sorbin- 
säure-Reihe u.  ihre  TJmwandl.  in 
cycl.  —  0.  Doebner  2  2129,  2538; 
Mercurir.  aromat  —  0.  Dimroth  2 
2035;  opt.-act  —  d.  cyc/o-Penten- 
u.  -Hexen-Reihe  N.  ZeKnsky  2  2486; 
opt.-act  gesätt.  cycL  —  (act  Naph- 
tene)  ders.  3  2677;  TJeberf.  d.  Ha- 
logen derivv.  von  —  in  Carbon- 
säuren mittels  Mg-l-(0sH6)90  u. 
COs  </.  Houben^  L.  KesseOcaul  2 
2519,  3  3695;  N.  ZeHnsky  3  2687, 
2692,  4  4415;  Verh.  aromat—  gg. 
Brom  A.  Klages  3  2641  Anm.;  Nach- 
weis ungesätt  —  mittels  Hg-Acetat 
L.  Balbiano,  V.  PaoHni  3  2994. 
Korn-Fuselöl,  s.  Getreide- Fuselöl. 
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KreatiD,  C4H90iN3. 

Kreatinin,  C4H7ONS. 

KreoBol,  CgHioOa. 

Eresalol,  C14H19O3. 

Kresol,  OiEsO. 

Kresotins&are,  CsH^Os. 

Kresyl-Gruppe,  CtHtOC^CHs. 
C6H4.O.). 

o-Kresjlpurparaäure,  CgHsOiNs* 

p-Kresylpurpnrsfture,  CgHgOsN«. 

ErjstalWiolett,  GasHstONs. 

Kupfer,  Pyroohem.  Zersetz,  d.  Al- 
kohols in  — Röhren  W.  IpaiUw  1 
1048;  Herstell,  von  colloldal.  — 
y.  BiUUzerl  1933;  Einw.  von  Sftare- 
chloriden  auf  Diazoverbb.  in  Ggw. 
TOD  —  /.  Biehringer,  A.  Busch  2 
1964;  jodometr.  Bestimm,  als  Gupro- 
xanthogenat  E.  Rupp,  L.  Krauss  4 

4157. Chlorat,  B.,  E.,  A.  d. 

Tetrahydrats,  Löslichk.  A,  Meuster 

2  1420. Chlorid,  Basisches, 

CuCl2.3CttO.4H3O  (Ber.  84,  2849), 
Chem.  Natur  d.   —    0.  KüIiHng  1 

680. Cyanür,  B.,  E,  A.  von 

Doppelverbb.  mit  K-Cyanid  H,  Itzig 
1  106.  —  -Hyperoxyd,  B.  ein. 
—  bei  d.  Oxydat.  ammoniakal. 
CttjO-Lsgg.  Jul.  Meyer  4  3956.  — 
-Oxyd,  Bemerkk.  zu  d.  Abhandl. 
von  0.  Etthling  (Ber.  34,  2849) 
üb.  d.  Einw.  von  COg  auf  —  in 
Ggw.  von  Na- Chlorid  u.  -Nitrat  0. 
Sacktir  1  94;  0.  Bodländer  1  99; 
Entgegn.  0.  Kühling  1  678;  Er- 
wider.  G,  Bodländer,  0.  Sackur  2 
1255.  —  -Oxydul,  Oxydat.  d. 
ammoniakal.  — ,  Verwend.  zur  Be- 
stimm, d.  im  Wasser  gel.  Sauer- 
stoffs Jtt/:  i/«/«r  4  3952. Rho- 

danür,  Einw.  von  K-Cyanid,  B., 
E.,  A.  d.  Verbb.  KCy.CujCyt  4- 
HaO,  2KCy.CusCya,  CuaCy2.4KCy. 
2KCNS-I-H,0  H,  luig  1  106.  - 
-Salze,  Verh.  geg.  NHs.OH  u. 
NH9.NH3  E,  Knoevenagel,  E.  Ehler 

3  3065.  —  -Sulfat,  Ultraviolett. 
Absorptionsspectr.  Q,  P.  Drossbach 


1  92. Xanthogcnat,  B,   £, 

Biümann  2  2184;  jodometr.  Be- 
stimm, d.  Cu  als  —  E,  Rftpp^  L 
Krauts  4  4157. 


Lactame,  Umlager.  von  Lactim&then 
in  —  W.  WisUcemu,  H.  Korier  l 
1991. 

Lactarius  vellereus,  Verfa.d.OxT- 
dase  aus  —  R.  Chodat,  A,  Boeh  4 
3943. 

Lactobiose,  CiaHnOn. 

Lac  tone,  Stereoisom.  a-Ozo-  a.  «- 
Oxy —  u.  d.  Selection  beim  Aufbau 
von  Verbb.  mit  mehreren  «ynau 
C-Atomen  E,  Erlenmeyer Jun.  2  1935: 
Azlactone  n.  üeberf.  d.  Breoctrau- 
bensäure  in  MethylbreBstntabe»- 
sfture  ders.  2  2483;  a-Hydroxyphe- 
nylbutyrolacton  u.  üeberf.  dess.  ia 
Benzoylpropions&ure   dcrs.  3  3767. 

Lactose,  CisHmOu. 

Lävalinsäure,  C^HgOs. 

Lävalose,  CeHuO^. 

Lanthan,  Stell,  im  period.  Systeo 
d.  Eiern.  H.  BiUz  1  566,  4  4241: 
Trenn,  d.  Cers  von  Didym  u.  — 
mittels  Mg-Acetat,  Einw.  von  Na- 
Aeetat  -+■  H2O9  auf  —  o.  Dtdym- 
Salze  R.  J,  Meyer,  M,  Kose  1  674; 
Einfl.  ein.  Cer-GehalL  io  didym-  a. 
praseodym-halt  —  12.  Marc  8  2370. 

—  -Chlorid,  Ultraviolett.  Absorp- 
tionsspectr. Q.  P.  Drossbach  2  1487: 
B.,  E.,  A.  d.  Alkoholato,  Hydrats  u. 
Pyridindoppelsalzes  R,  J,  Me^er,  Jf. 
Koss  3  2625. 

Lanuginsäure,  Verbb.  mit  Farb- 
stoffen E,  Knecht  1  1023. 

Lactim&ther,  Umlager.  in  Lactame 
W.  WisUcenus,  ü.  Korber  2  1991. 

Lauronolsfiure,  C9Hii03. 

Leclanch^-Element,  Erkenn,  d« im 

—  entstehendd.  Krystalle  als  Chlor- 
zink-Ammoniak F.  M.Jaeger  3  3405. 

Leim  s.  Gelatine. 

Leinsamen,   E.  u.  A.  d.  Fnrforol- 
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Phloroglucids  aus  d.  Schleim  d.  — 

R.  Jaeger,  E.  ünger  4  4443. 
Lepidin,  s.  CioüsN,  y-Metbyl-chi- 

noÜD. 
Leacin,  GeHisOaN. 
Leacinimid,  C1SH99O9N9. 
Leucyl-Radical,C6HisON  =  [NHs. 

CHCCiHO.CO.]. 
LeakaDilin,  CaoHsiNs. 
Leukaaramin,  CitH^sNs. 
Leukauramine,  Sjnthh.  arjlirt.  — 

R,  Moehlau,  M.  Hekue  1  358;  neue 

Reacit  d.  -  R,  Moehiau,  M.  Henue, 

R,  Zimmermann  l  375. 
Leukaarin,  CisHieOs. 
Lichtwirkangen,    s.   Photoohemie. 
Liebermann  •  Kostanecki '  sehe 

Kegel,  Gältigk.  u.  Verallgemeiner. 

d.  —  C.  Liebermann  2  1490. 
Limettio,  C]iHto04. 
Limonen,  CioHie« 
Lithium-Wolframat,    Darst    von 

Wolframdioxyd  aus  —  0,  v,  Knorre, 

E.  Schäfer  3  3410. 
Lopbiu,  CsiHiöNa. 
Lnpinidin,  CsHkN. 
Lapiniu,  C10H19ON. 
Lupioins&ure,  CioHitOjN. 
Lutidin,  C7H9N. 
p-Lutido8tyril,  C7H9ON. 
Lutidylalkin,  CsHnON. 
Lysalbinsäure,  Darst.,  £.,  A., Salze, 

Mol.-Gew.    a  Paal  2  2197,  2203; 

Verweud.  zur  Darst. :  von  colloldal. 

AgsO  der9.  2  2216;    von  colloldal. 

HgO  dm,  2  2222;  von  colloldal.  Ag 

den,  2  2231 ;  von  colloTdal.  Au  ders. 

2  2239. 
Lysio,  s.  CeBuOaNs,  a,«-Diamino- 

oapronsäure. 

M. 

Magnesium,  Ersatz  d.  Zinks  dob.  — 
bei  einig,  syntbet  Reactt.  N,  Ze- 
linsky,  J,  QuU  2  2140;  Trenn,  d.  Mn 
vom  —  mittels  NEU -Porsulfat  M, 
Dittrich,  C.  Hassel  3  3269.  —  -  Ace- 
tat,    Abscheid,  d.  Cers  mittels  — 


R.  J.  Meyer,    M.  Koss    1   676.   — 
-Chlorat,    B.,   £.,   A.  d.   Hexa-, 
Tetra-  u.  Di-Hydrate,  Löslichk.  A. 
Meusser  2  1415. 
Magn  e  si  um  -  organ.  Verbb.«  s. 

unt.  Alkylmagnesiumverbb. 
Magnetismus,    Yergl.   d.   magnet. 
Drehnngsvermög.    von    Yerbb.  mit 
offen,  u.  gescbloss.  Kette  W.  H,  Per- 
kin  jun,  2  2101. 
Magn  e  to  -  optische    Anomalie, 
Beziebh.  zwisch.  —  n.  Constitnt.  von 
I      Benzol- Derivv.  ff,  Kaufmann  3  3669. 
;  Mahwa-BlütLen,  Krystall.  Invert- 
zucker aus  —    E.  0,  V,  Lippmann 
2  1448. 
'  Mais -Mark,    Bestandthh.   d.  —  u. 
I      HoUunder- Marks,    gleichzeit.  York. 
'       von  Araban   u.  Xylan  in  d.  Pflan- 
zen C.  A,  Brottne  juu.f  B.  ToUens 
2  1457. 
I  Malachitgrün,  s  CtsHseONs,  ;7,p'- 
'       Tetrametbyldiamino  -  tripbenylcarbi- 
I       nol,  Chlorid  d.  — . 
'  Malaminsiure,  8.  C^HeOs,  Aepfel- 

säure,  Moooamid  d.  — . 
I  Maleinsäure,  G4H4O4. 
'  Malonester,  s.  CSH4O4,  Malons&ore, 
,      Di&tbylester  d.  — . 
Malonester- Derivate,    vgl.    unt. 

Methylen  verbb. 
Malons&ure,  C8H4O4. 
Malonyl-Rest,  CsHaOaC^.CO. 

CH2.CO.). 
Maltose,  C19H92O11. 
I  MaltosoD,  C13H20O11. 
Mandels&ure,  CsHsOs. 
Mangan,  Stell,  im  period.  System  d. 
I       Elem.  H.  BiUz  1  563,  4  4241;  Be- 
'      stimm.  mitte1sNB4- Persulfat,  Trenn.: 
von  M,;,  Zu  u.  AI    M,  Dittrich,  C. 
Hassel  3  3266;    von  Fe,  AI  u.  Ti 
Af.   Dittrich  4   4072.    —    -Salze, 
i       Ultraviolett.  Absorption  sspectr.  Q,  P. 
Drossbach  l  92.  —  -Sulfat,  Verb, 
von  Mangano- Sulfat  geg.  SOs  JvL 
,      Meyer  3  3430. 
Mangan ate,    Reduct.    d.   Chromate 
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u.  —  mit  Hydrazinsalfat   W,  HmrM 

1  949. 
Mannit,  GeHuOe. 
Manno'se,  GefiisOe. 
Margarias&are,  CitHmOs. 
Matico&ther,  Gu'HisO«. 
Maticoaldebyd,  C10H10O5.     • 
Matico-Oei,   BesUndthh.  d.  —  E. 

Fromm^  K,  van  Ernster  4  4347.| 
Maticos&ure,  CioHioOs. 
Mekonin,  C10H10O4. 
Melasse- Fuselöl,   Darat  toh  act. 

Amylalkohol  aas  —  W.  Marckwald 

2  1597. 
Melibiose,  CiaHnOu. 
Melibiosoo,  C19H90O11. 
Menthan,  CioHso- 
Menth eD,  CioHis. 
Menthol,  CiofisoO. 
Menthon,  CioHisO. 
Mercaptane,  Einw.:   auf  Diketone 

Th,  Posner  1  493;  auf  BenzoTn  der$. 
1  506;  auf  ungesätt  Ketone  den. 
1  799;  Einfl.  von  Kernsubstituentt 
auf  d.  Reaot-F&higk.  aromat  Alde- 
hyde u.  KetoDO  mit  ^  der$,  2 
2343;  B.  aus  Dithionrethanen  J. 
V,  Braun  3  3373. 

Mercapto-Gruppe,  SH. 

Mercaptole,  ~  u.  Sulfone  d.  Di- 
ketone TL  Foener  1  493;  —  unge- 
sätt.  KetODe  ders.  1  799;  Binfl.  von 
Kernsubstituentt.  auf  d.  React- 
Fähigk.  aromat.  Aldehyde  u.  Ketone 
mit  Mercaptanen  ders,  2  2343. 

Mercurirung:  aromal  Verbb.  0. 
Dimroth  2  2032,  3  2853;  d.  Ter- 
pineols  u.  Dimethylheptenols  J.Sandy 
R  Singer  3  3170. 

Merimin,  CrfisNs. 

Merochinen,  C9H1SO9N. 

Mesaconsäure,  CsH604. 

Mesitoi,  C9H19O. 

Mesityleu,  C9H13. 

Mesityl-Gruppe,  C9B11. 

Mesityloxyd,  CeHioO. 

Mesoporpbyrin,  CieHisOsN«. 

Mesoweins&ure,  C4B6O6. 


Mesoxalsäure,  C8H4O6. 
Messing,    Pyrochem.    Zersetz,     toh 

Alkoholen  doh.  —  W.  Ipaümo  1  1053. 
Metaformaldehyd,  CsHeOs. 
Metall  chlor  ate,  Lösliohk.,  Hydrate 

A.  Meusser  2  1414. 
Metapurpurs&ure,  C7HSO4NS. 
Metb&moglobin,   B.  bei  d.   Bin». 

Ton  EpiosiD  auf  Blut  R,  f^eharr  3 

2729;  E,   Vahlen  3  3044. 
Methan,  CH4. 
Methenyl-Radical,  CH; 
Methenyl-cyc/atriazan,     CH3K3 

I      (-HN<^^Cfl). 

j  Methin-Radical,  CH; 
I  Methoxy-Gruppe,  CfisO;  basisdk 
machend.    Einfl.    d.    —  i4.  Bms^er^ 
V,  VüUger  3  3019. 

Methylal,  CsHsOs. 

Methyl-chitosid,  CtHuOs. 

Methylen-arylharnstoffe,Ueber- 
g&nge  von  Arylhydroxylaminen  lu 
Diarylharnstoffen  u.  nb.  —  E,  Bam- 
berger, H.  Desiras  2  1874. 

Methylengruppe,  GHs. 

Methylen -cyc/otriazan,    CHiNj 

(-  HN<gg>CHs). 

Methylenverbindungen,  Synthh. 
d.  Acetessigester-DerivT.  M.  Z.  Jo- 
vitcluek  1  151 ;  Spaltt.  in  d.  Ac«C- 
essigester-Reihe  E.  Knoevenagel  1 
392;  Anilino-malons&nreesteru.dess. 
Derivv.  M.  Conrad,  H.  Reimkach  1 
51 1 ;  Einw.  von  NHs  auf  Alkylmt- 
lonester  E,  Fischer,  A.  DilAeg  1 
844;  B.  von  Triazolen- 1.2.3  ans - 
n.  Diazobenzolimid  —  O.   DimrsA 

1  1030,  4  4041;  Condensat.  aronst. 
Aldehyde  mit  Malonitril  W.  WeHtr 

2  13-20;  Halogenderivv.  d.  Malen- 
s&ure  R.  WiUstätterl  1374:  Derirr. 
d.  Diamino-Essigs&nre  n.  -Maloa- 
s&ure  ders,  2  1378;  Einw.  anf  Di- 
halogenthymochinon  0.  Bosters  2 
1502;  halogen.  Malonsiuren  u.  der. 
Derivv.  M.  Conrad,  U.  Reinhaeh  % 
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1813;   Eiow.   auf  Formamidioe  F. 

B.  DahM  2  2504;  Emw.  tod  NHa 
aaf  halogen.  Malonsäaren  0.  Lut» 
3  2549;  CoodeDsat  iron  CCU  mit 
Malonsiure-  u.  Cyaoessigsäore-Bster 
0.  Dimroth  3  2881. 

Methjlglucosid,  CrfluOs. 

Methjlgrappe,  CH3.  —  Einil.  d. 
Stell  TOD  —  aaf  d.  B.  yon  Farb- 
stoffen E.  NoeiUng^  G,  Themar  1 
647;  Beetünmaug  nach  Herzig  a. 
Meyer,  Verb,  von  0- u. -Y-Metbyl- 
ftthern  gg.  HJ  M,  Buscli  2  1565; 
BidA.:  auf  d.  BildoDgsgescbw.  d. 
Axofarbetoffe  H.  Qoldschmidt,  H. 
Keiler  3  3548;  auf  d.  B.  cycl,  Ke* 
tone  aas  Chloroform  u.  Pbenolen 
K,  Auwers,  Q.  Keü  4  4209. 

Methylketol,  C9B9N. 

lAetbylmaltosid,  C13U94O11. 

Metbylmorphimetbin,  Cj^HnOsN. 

Methylol-Rest,  CesO(=CH3.0e). 

Mi  chler'sches  Hydro!,    s. 
CiT  Hm  0  Ns,  p,  p'-Tetramethyldia- 
miDO-beDzbydroL 

Miohler'sches  Keton,  6. 

Oi7  HaoONs ,  p,p'-  Tetramethyldia- 
iniDo-bcnzopbeDon. 

Milchs&ore,  GsHeOs. 

Milchzacker,  CisH»Oii. 

Molekalar-Gewickt,  Bestimm,  in 
wasserfreier  Bkos&ore  0.  Piloty^  A. 
Stock  3  3100;  0.  A/ofy,  H,  Stern- 
hock  3  3116;  titrimetr.  Bestimm, 
d.  —  in  Alkobol  gel.  Fetts&nreo 
D.  Holde  4  4810. 

Molybdän,  A.  d.  —  a.  d.  nied.  — 
-Oxyde,  Verb.  gg.  Ferriammonium- 
salfat  C,  Friedhem,  M.  K,  Hofmann 
1  791 ;  Darst.,  Legimn^g.  A.  Stavm- 
hagen,  E.  Schuchardt  1  909.  — 
-Salze,  Verb.  gg.  NBf.OH  n. 
NHa. NHa  E,  Knoevenagel,  E.  Ehler 
3  3061. 

Molybd&ndioxyd,    Darst,  E.,    A. 

C.  Friedhem^  M,  K,  Hoßnann  1 
792. 

Molybd&ns&ure,  Binw.  yod  NH4- 


Paramolybdat  auf  d.  spec.  Dreb. 
von  Na -Bitartrat  Ä  lUig  1  690. 

Monazitsand,  Gbemie  d.  —  -Be- 
standtbh.  (Trenn,  d.  Tttrinms  von 
Erbium,  Spalt  d.  Didyms)  G,  F. 
Dronhach  3  2826. 

Moor,  Robwachs-,  Stickstoff-  u.  Schwe- 
fel-Gehalt verscb.  —  ö.  Krämer^ 
A.  I^fniker  1  1213. 

Morpbenol,  GuHsOa. 

Morpbenolcbinon,  CUH6O4. 

Morphigenin,  CuHuON. 

Morphiroetbin,  CisHsiOsN. 

Morphin,  OitHisO^N. 

Morpbol,  CuHioOf. 

Morpbolcbinon,  GuHsOi. 

Morpholin,  CiHgON. 

Morpbolyl-Radical  (nach  Knorr), 

C.H.0[=0<gH;:CH.;] 

Mncobroms&ure,  G^HsOsBra. 
Macooblors&are,  GiHsOsCls. 
Mucons&ure,  CeHeO«. 
Mncor    mncedo,    Aminos&nren    ala 

Nährstoff  für   —    0.  Bkmnerlmg   2 

2290. 
I  Myrcen,  C10H16. 

N. 

1^  Nachruf  auf:    H.  v.  Perger  1   1; 

!  G.  H.  Morris  1  273;  Sir  H.  Gil- 
bert 1  273;  W.  Lang  2  1241;  H. 
Bachner  2  1403;  H.  ▼.  Peeb- 
mann  2  1581;  R.  Arendt  2  1927; 
F.  Wibel  2  2089;  A.  Viefbans  2 
2089;  R.  Henriques  2  2307;  R. 
Hasencleyer  3  2539;  H.  Baff 
3  2763;  £.  Neumann  3  2764;  Sir 
F.  Abel  3  3363;  K.  Finkener  3 
3363;  J.  G.  F.  Stablschmidt  3 
3364;  J.  J.  Hammel  3  3364;  H. 
Schwanert  3  3567;  G.  Spindler 

3  3567;  F.  Aob  4  3849;  G  Thomt 

4  4025;  J.  Wislicenas  4  4244; 
F.  Rüdorff  4  4246;  G.  J.  Fearer 

I      4  4247;  Tgl.  auch  u.  Nekrologe. 
I  Naphtacen,  GisHt«. 
Napbtacridin,  GaiHisN. 
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NaphtacridinejBezeiohn.d.isom. — 

R.  Möhlauy  0.  Haase  4  4165  Anm.; 

Salfosäaren  cL  —  dies.  4  4172. 
NaphtacribydridiD,  C49H98N«. 
Naphtalin,  CioHs. 
NaphteD,  a.  GeHis,  cyclo-  Hexan. 
Naphtene,  Opt.-act  cycL  —  N.  Ze- 

Unsky  3  2677. 
/^-NaphtjlhjdrazoDe    d.    Zacker- 

arten    A.  Hilger,  S.  Rotiienfuner  2 

1841,  4  4444;  Alberda  van  Ekenstem, 

Lobry  de  Bruyn  3  3082. 
Naphtindoxjisaore,  CisH^OsN. 
Kaphtions&ure,  C10Ü9Q3NS. 
Naphtoohinolin,  CisHqN. 
Kapbtochinon,  GioHeO«. 
Naphtochromon,  CisHsO«. 
Naphtoea&ure,  CuHsOs. 
Kaphtol,  CioBsO. 
Naph  topbenoxazonium  hjdro- 

xyd,  CieH„OaN. 
Kaphtopikrinsäure,  CioB607N3. 
Naphtostyril,  C11H7ON. 
Naphtoxazoniamhjd  roxyd, 

Napbtyl-Grappe,  GtoH?- 

Natrium- Ami d,  Verwend.  als  Con- 
densatioDsmittel  M.  Freund  ^  E, 
Speyer  2  2321. 

Natrium  -  Salze,  Ultraviolett.  Ab- 
sorptionsapectr.  G.  P,  Drossbach  I 
92,  2  1487. 

Natrium  -  Silicat  (Wasserglas) 
Dar»t  von  colloldal.  Ag,  besw.  Ag 
a.  Au  mittels  Formaldehjd  in  — 
.Lsg.  F.  Küspert  3  2815,  4  4066, 
4070. 

Natrium -Staub,  Darst.,  Verweod. 
J.  W.  Brühl  3  3516  Anm. 

Natronlauge,  Elektrolyse  d.  —  an 
platinirt.  Anodeo  F.  Foerster^  A, 
Friesmer  2  2516. 

Nekrologe:  Lebensbild  A.  W.  v. 
Hofmann'sy.Ko^Äord,  E,  Fächer^ 
Sonderheft;  auf  M.  v.  Nencki  (M, 
Hahn)  4  4503;  auf  H.  Schwanert 
(ff.  Umpricht)  4  4522:  auf  R.  Hen- 
riques  (Z>.  Holde)  4  4528;  auf  R. 


Finkener  {H,  Touuamt)  4  4634: 
auf  Fr.  R&dorff  {^A.  Skmetääagm) 
4  4536;  auf  R.  Arendt  (Fr.  fStootf: 
4  4542;  auf  R.  HasencleTor  (F. 
Quincke)  4  4550;  auf  J.  J.  Hamnel 
(R.  BeatmonO  4  4559:  auf  Sir  Fr. 
Abel  (J.  Spiller)  4  4563. 

Nencki-Ehrun^,  Aufruf  bez.  d.  — 
3  3365. 

Neodym,  Stell,  im  period.  Sjatem  d. 
Eiern.  H.  BilU  1  566,  4  4241;  Ab- 
scheid, aus  Didym  O,  P.  Dnmhaei 
3  2827.  —  -Cblorid,  Ultrariolett. 
Absorptionsapectr.  O.  P.  DromhaA 
2  1487;  B..  E ,  A.  d.  Pyridin-Dop- 
pelsalzes  R,  J,  Meyer,  M.  Korn  3 
2624.  —  -Oxyd,  Verb,  bei  d.  Re- 
duct  u.  Jodometr.  Bestimm,  diet  3 
3744. 

Nickel,  Stell,  im  period.  System  d. 
Elem.  H,  BiUz  1  563,  4  4241;  üer- 
stell,  von  colloldaL  —  J,  BiüiUer  2 

1933. Chlorat,  B.,  E.,  A.  d. 

Hexa-  u.  Tetra-Hydrats:  Ldslicbk. 
il.  Meusser  2  1419.  —  -Chlorfir, 
Ultraviolett.  Absorptionsspectr.  G. 
R  Drossbach  1  92. 

Nicotinsäure,  CsHsOjN. 

Nitramid,  Verb.  gg.  NH3  ^.ffontodl, 
F.  E.  Dollfus  1  259. 

Nitramine,  Verb,  von  —  u.  1-  — 
gg.  NHs,  Constitnt.  A.  Hant»$ek,  F. 
E.  DoUfiis  1  258;  AffiniOtacoiiitt. 
einig.  —  u.  1 A.  HpnUsek  1  265. 

Nitrate,  Darst  collold.  Hydroiyd« 
dcb.  Hydrolyse  von  —  W.  Bits  4 
4431. 

Nitrile,  Darst.  aus  S&ureamid« 
mitteis  Phosgen  u.  Pyridin  A.  fiöa- 
hörn,  C.  MeUler  3  .S647. 

Nitrirung  mittels  Aethy Initrat  W. 
WisUcenus,  A.  Endres  8  1755;  Ebl 
d.  Lösungsmittels  auf  d.  Orieotir. 
d.  Isomer,  bei  d.  —  aromat.  Stofle 
C.  Schwalbe  3  3301. 

Nitro -aldehydraxona»  Reduct  £. 
Bamberger ^  J,  Frei  1  1084. 

Nitro-benzaldehyde,    Neue    Dar- 
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stellaDgsweise  von  ~  F.  Sachs,  R. 

Kaempfl  1224. 
Nitroform,  CHOsNs. 
Kitrogruppe,  NO2.    —  Eiofl.:   auf 

d.  React-Fähigk.  aromat.  Aldehyde 

n.  Ketone  mit  Mercaptaoen  Th.  Pos- 

ner  2  2345;  auf  d.  opt.  Activit&t  d. 

Nitro- Aap felsfture-    u.  -Weiosiare- 

Ester  P,  Waiden  4  4365. 
Nitro-ketone,    Ghinole  u.  cycl.  — 

K.   Auwers   1    443;    Nitroketoo    u. 

Chinol  d.  Dibrom  -  p  -  kresols  den. 

1  455. 
|)«  -  N  i  t  r  0 1  e,  Constiiat ;  B.  aus  a-BroiD- 

nitroso  -  kohlen  Wasserstoffen;    Mol.- 

Gew.  0.  Piloty,  A,  Stock  3  3093. 
NitroD8äureii,DefiDit.  E,  Bamberger 

1  54. 
Nitro-paraffine,  ümlager.  in  t 

u.  Hjdroxams&nren ;  Hydrolyse  zu 

Fettsäaren  o.  Hydrozylaminf^.^om- 

herger^   E,  Rüst  1  45;    Geschichtl. 

üb.  d.  elektrochem.   Methode   zum 

Mach  weis  d.  Umlager.  d.  —  E,  Barn- 

berger  1  46,  856. 
t-Nitro-paraffine,  Geschischtll  üb. 

ümlager.  d.  Nitro-paraffine  in    —  ; 

Umlager.    in    Hydroxamsäuren    E. 

Bamberger,  E,  RtUt  1  45. 
Kitrosamine,    Isom.    zwisch.    anü- 

Diazohyd raten     n.    prim.     —     A. 

HanUsch,  W.  Pohl  3  2964;  quanti- 

tat.  Bestimm,  d.  NO -Gruppe  in  — 

R,  Clauser,  O.  Schweitzer  4  4281. 
Nitrosaminroth,  s.  CeHsOsNs,  p- 

Nitro-f-diazobenzol. 
Nitro -Bchwefelsfture,    Einw.    aof 

Paraffine  R.  Zaloziecki,   G,  Frosch 

1-890;  W.  Markownikoff  1  1584. 
Nitroso-groppe,  NO.  —  Quantität 

Bestimm,   d.   — .     II.  Mittheil.    R, 

Clauser,  O.  Schweitzer  4  4280. 
t-Nitroso-ketone,  Bild.  v.  Pyrrol- 

DeriTv.  aus  —  L.  Knorr,  H,  Lange 

3  2998. 
Nitrose- phenole,    Methylester    d. 

wahr. —  u.  d.  o-Nitroso-phenol  A. 

Baeyer^  Ed.  Knorr  3  3034;   ehem. 


Natur  d. Farbstoffe  H.  Decker^ 

B.  Solonina  3  3217. 

Nitrose  -  Verbindungen  ,  Zusam- 
menbang d.  Bisnitrosylverbb.  mit 
d.  —  0.  Piloty  3  3090;  0.  Püoty,  A. 
Stock  3  3093;  0.  Piloty,  H.  Steinbock 
3  3101 ;  vgl.  a.  J.  Schmidt  2  2323,  3 
3727,  3737;  A.  Hantzsch  ^  2978,4 
4120;  Halogennitrosoverbb.  d.p-Di- 
ketohexamethylens  u.  eine  iecund. 
—  0.  Piloty,  H.  Steinbock  3  3101; 
quantitat.  Bestimm,  d.  NO -Gruppe 
in  — ;  qualitat.  Unterscheid,  d.  Ter- 
sch.  Klassen  von  —  R.  Clauser,  G. 
Schweitzer  4  42S0. 

Nitro-verbindungen,  Verh.  von  — 

^'    « gK-    NH3:   Constitut.   A. 

Hantzsch,  F.  E.  Dollfus  1  257,  3 
2725  Anm.;  aliphat—  (Einw.v.  NO» 
auf  Tetraohlor-,  Tetrabrom-,  asymm. 
Diphenyl-dichlor- ,  Phenyl-dichlor- 
u.  Phenyl-trichlor-Aethylen)  H.  Biltz 
2  1528. 

t-Nitro- Verbindungen,  Bezeichn. 
als  Nitren  säuren  E.  Bambtrger  I 
54;  B.  bei  d.  Oxydat.  von  Oximen 
E.  Bamherger,  R.  Seligman  4  3884. 

Nitro soxyl,  Definit.  E.  Bamberger 
1  54. 

Norcaran,  CtHi^ 

Nor-t-zuckersäure,  CeHioOg. 

O. 

cyc/o- Octadien,  C8H12. 

Octomethylen  -  D  er  i  va  te,  Ge- 
schichtl. üb.  Darst.  von W.  H, 

Perkinjun.  2  2124. 

Oels&ure,  Ci8H3403. 

Oenanthol,  C7H14O. 

Oenanthsäure,  C7H14O2. 

Olefine,  Pyrochem.  Darst.  aus  Alko- 
holen; Yerh,  gg.  Bromwasser  im 
Dunkeln  W.  Ipatiew  1  1057,  1062; 
Nachweis  mittels  Hg-Aoetat  L.  Bai- 
biano,  V.  PaoHni  3  2994. 

Oleodimargarin,  CssHkuO«. 

Olivenöl,  Gemischt.  Glyceride  d. — 
III.  Mittheil.  D.  Holde  4  4306. 
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OpiaDßÄare,  C10H10O5. 
Optische  Activitftt,  Einw.  von 
NH4-Paramo)jbdat  auf  d.  spec  Dreh, 
▼on  Na -Bitartrat  H.  Itng  1  690; 
Zucker  d.  Mabwa  -  Blöthen  E,  0. 
V.  lAppmann  2  1448;  Trenn,  d. 
Amylalkohole  d.  Fuselöles,  itl.  Mit- 
theil. W,  MarckumldZ  1585;  Amyl- 
ester  substituirt.  Phtalsfturen  derg.  2 
1602;  opt-act.  Kohlenwasserstoffe  d. 
cyc/o-Penten-  u. -Hexen-Reihe;  Einfl. 
TOD  Doppelbindd.  auf  d.  —  N,  Ze- 
An%  2  2488;  opt-act  gesätt.  cycL 
Kohlenwasserstoffe  {cycL  Naphtene) 

ders,  3  2677; bei  Verbb.  ohne 

asymm.  Kohlenstoffatom ;  Definit  von 
opt,  geometr.  u.  aliphat  cii-trans- 
Isomerie  0.  Aschan  3  3389;  opt 
Doppelisomerie  Ö.  iforfti^ai/ 3  3399; 
Einfl.  d.  Bröckenbind.  auf  d.  Asym- 
metrie Z(L  K  Skraup  4  3981; 
Bemerkk.  z.  Stereochemie  bicyd. 
Systeme  P.  Jacobson  4  3984;  Er- 
klär, d.  opt  Inactivität  d.  Meso- 
weins&ure  (dch.  extramol.  Compeo- 
sat)  L.  Marchlewski  4  4344;  Nitro- 
Aepfelsfture-  u.  -Weinsfture-Ester  P. 
Waiden  4  4362. 

Orcin,  CrHgOa. 

Osazone,  Darst  d.  Osone  aus  d.  — 
d.  Zuckerarten;  Spalt  d.  —  mittels 
Benzaldebyd  E,  Fischer,  E.  R  Arm- 
strong 3  3141;  üeberf.  in  Osotri- 
azole  mittels  Essigsäureanhydrid  Ä 
BilU,  R.  Weiss  3  3519. 

Osmium,  Stell,  im  period.  System  d. 
Eiern.  H,  Biltz  1  563,  4  4241. 

Osone,  Darst  aus  d.  Osazouen  d. 
Zuckerarten,  Verh.  d.  —  gg.  En- 
zyme E.  Fischer,  E.  F,  Armsirong 
3  3141. 

Osotriazol,  C9H3N3. 

Osotriazole,  Isom.  bei  d.  o-Triazo- 
len   0.  Dimroth  1  1038;    B.  bei  d. 
Einw.  von  Eseigsäureanhydrid   auf  , 
Osazone  tf,  Biltz,  R.  Weiss  3  3519. 

Oxalessigsfture,  C4H4O6. 


Oxalester,    s.   CsHsO*,    Oxalsäure, 
Diäthylester  d.  — . 

Oxalsäure,  CsHsO«. 

Oxamid,  s.  C9HSO4,  Oxalsäni«,  Di- 
amid  d.  — . 

Oxaminsäure,    s.    CsHsOi,    Oxal- 
säure, Monamid  d.  — . 

Oxanilid,    s.    C9HSO4,    Oxalsäure, 
Dianilid  d.  — . 

Oxanilsäure,  s.  CsHf04,  Oxalsäure, 
Monoanilid  d.  — . 

Oxaphor,    Chem.  Natur   d.    —    0. 
Manasse  3  3813  Anm. 

Oxazin,  C4HBON. 

OxsÄol,  CsHsON. 

Oxazolin,  CsHsON. 

Oxazolon,  CHsOaN. 

Oxime,  Verh.  gg.  NH3  A, Hantzsck,  F. 
E,  DoUfus  1  242, 3  2725  Anm.;  elek- 
trolyt  Reduct  von  —  u.  Pheaylhy- 
drazonen  in  schwefelaaur.  Lsg.  J, 
Tafel,  E.  Pfeffermatm  2  1510;  Ketone 
n.  —  mit  ein.  Tetrahydronaphtalin- 
kem  W,  Scharwin  2  2511;  Bronir. 
O.Filoiy,  A,  Stock  3  3094;  ümlager. 
d.  —  höh.  aliphat.  Ketone  7.  Homkem 
3  3591 ;  Oxydat  d.  —  mit  Sulfo- 
monopersäure  E,  Bamberger^  R. 
Seligman  4  3884. 

Oximino-Gruppe,  :N.OH. 

Oximino- ketone,  Elektr.  Leit- 
fj&higk.,  Constitnt  d.  Ionen  d.  -> 
A.  Hantzsch,  Ad.  Barth  1  216; 
Verh.  gn.  NHs  A.  Hamigsck,  F.  £ 
Dollfits  1  237,  261. 

0x0 nium salze,  Verb,  von  Ferro- 
Cyanwasserstoff  mit  Aether  K.  C 
Browning  1  93;  Bemerkk.  aar  Ab- 
handl.  von  J.  Walker  ab.  Sauer- 
Stoffbasen  G,  Brtdig  1  271;  —  d. 
Phenazoxons  F.  Kekrmanny  A.Sa^^er 
1  34 1 ;  —  von  o-Ohinonen  K  Kekr- 
mann,  M,  MatUsson  1  343;  —  d. 
Säuren  u.  Ester  A.  Eimnkmm,  FF. 
Loewenstamm  1  1128;  —  ans  Di- 
benzalaceton  u.  Tri-p-anisylearbiBol 
A,  Baeger,  V.  VilUger  1  1190;  sali- 
art  Verbb.  d.  Ferrocyanwasserrtoff- 
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sfture  mit  d.  einfachst,  organ.  Kör- 
pern, Verbb.  von  Phenolen  mit  0- 
halt.  Sobstst.  die$,  1  1201;  Rein- 
darst.  complex.  Säuren  mittels 
Cioeol  die$.  1  1206;  elektrolyt  Na- 
tar  d.  —  0.  Sackur  2  1242;  am- 
photer.  Charakter  d.  —  P.  WMm 
2  1764;  Doppel  verbb.  aromat  Ke- 
tone  mit  Phosphor-  u.  Arsen-Siare 
A.  Klage»  2  2313;  s.  a.  Carboxo> 
Diam-  ond  Azoxoninm  -  Salze. 

Oxoniam-Theorie,  Beitrag  zur  — 
(Blektroljt  Verh.  d.  salttanr.  Di- 
methjlpjrons)  A.  Coehn  3  2673. 

Oxy-aldehjde,  Synth,  aromat  — 
mittels  Formanilid,  Phenolen  n. 
PO  eis  0,  Dimroih,  R,  Zoeppritz  1 
993:  Einw.  von  Blaas&are  a.  NHs 
E.  Fischer,  H.  Leuchs  3  3788;  Phe- 
njlhydrazone  von  —  0.  An$elmino 
4  4099. 

Oxy-alkohole,  Synth,  aromat.  — 
aus  Phenolen  u.  Formaldehyd  0. 
Manasu  3  3814. 

Oxy-amidine,  Darst  au«  Imido- 
äthern  H.  Ley  2  1451. 

Oxy-carbanil,  CtHsOsN. 

Oxy-cotarnin,  G19H1SO4N. 

Oxydasen,  Rolle  d.  —  bei  d.  Per- 
oxydbild.  R,  Chodat,  A.  Bach  2 
1275,  2466;  vgl  auch  0.  Loew  2 
2487;  Verh.  d.  —  aus  Rnssnla 
foetens  u.  Lactarias  vellereos  R, 
Chodaty  A.  Bach  4  3943. 

Oxydationsfermente  als  peroxyd- 
erzeug.  Körper  R,  Chodat,  A.  Bach 
4  3943. 

Oxy-dihydrobasen,  Geschichte  d. 
—  H.  Decker  3  2588:  Theorie  d.  — 
den.  3  2589. 

Oxy-flavooole,  Verss.  zur  Synth, 
von  —  St.  V.  Kostanecki^  J.  Tambor 
2  1679. 

Oxy-protelnsäure,  Trenn,  von  All- 
oxyprotelnsäure,  Diazoreaot.  St. 
Bondzyiiski,  K,  Panek  3  2959. 

Oxy-s&nren,  Einw.  von  SbCU  -A' 
Rosenheim,  W.  Loewenstamm  1  1122; 


Synth,  von  ß ,  Ueberf.  ders.  in 

Sorbins&uren  W,  Jaworsky^  3»  Re» 
formaUky  3  8633;  Einw.  von  Phos- 
gen n.  Pyridin  auf  — ;  Darst.  von 
I  G4ykoliden  u.  nngesfttt.  S&uren  aus 
—  A.  Einhorn,  C.  MetHer  S  3639; 
Ueberf.  d.  Kresotins&ureo  in  Dikre- 
sotide  diei.  3  3644. 

Oxy-s&nrenitrile,  Acetalbild.  mit 
"  R,  StolU  2  1590. 

0  X  y  vin  y  1-gruppe,  Desmotropie 
zwisch.  Aeetylgruppe  u.  —  0.  Wid- 
man  1  1153. 

Oson,  Alte  a.  neue  Reaett.  d.  — 
(ZnJs>St&rke,  KJ-St&rke,  6uajac< 
tinctar,  H  o  u  z  e  a  u  ^sohe  Reaot.,  Phe- 
nolphtaleln,  Rosols&ure,  FlnoresoeTo, 
Thalliomhydroxydal,  Tetramethyl- 
j9-phenylendiamin ,  Silber,  m-  u.  p» 
Phenylendiamin,  Benridin ;  E.  d.  — 
aus  Ba-Hyperoxyd)  C.  Amoid,  C. 
Mentzel  2  1324;  Reaett  d.  gas- 
förmig, u.  gel.  — ,  Darst.  zu  De- 
monstrationszwecken, Ursol  D  als 
Reag.  auf  —  dies.  3  2902;  Einw. 
auf  K- Hydroxyd  A.  Baeger,  K. 
Vmger  3  3038;  vgl.  A.  Bach  3 
3424. 

Ozons&ure,  Definit,  B.  d.  K-Salzes, 
I  Beziehh.  d.  Letzt  zu  K-Tetroxyd 
!  A.  Baeyer,  V.  Viiäger  3  3038;  vgl. 
A.  Bach  3  3424. 

P. 

Paeonol,  C9H10O3. 

Palladium,  Stell,  im  period.  System 
d.  Eiern.  H.  Bilts  1  563,  4  4241. 

Palmitinsäure,  CisHsaO«. 

Pancreas  proteld -  Pentose,  Er- 
kenn, als  /-Xylose  C.  Nenberg  2 
1467. 

Papaverin,  CaoHsiOiN. 

Papayotin,  Eiweissspalt  doh.  —  0. 
EmmerUng  1  695,  1012. 

Paraasaron,  C36H48O9. 

Paracons&ure,  CsHeO«. 

Paraffine,  ümlager.  d.  Nitro-  —  E. 
Bamberger,  E.  Rüst  1  45;  Verh;  gg. 
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Nitrosehwefebäure  R.  ZahBtecki,  Q. 
Frosch  1  390;  W.  Markownikoff  2 
1584. 

Paraffinkohle,  Gehalt  an  Erdwachs 
G.  Krämer,  A,  SpUker  1  1214. 

Parakautschuk  8.  Kautschuk. 

Paraldehyd,  GsHisOs. 

Pararosanilin,  C19H19ON8. 

Pechblende,  Radioact  Bestandth. 
(Radiotellar)  d.  Bi  d.  Joachimsthal. 
—  W.  Marckwaid  4  4239. 

Penicilliam  glaucum,  AmiDOsäardn 
als  Nfthrstoff  für  —  0.  EmmerHng 
2  2-291. 

•cyc/o-Pentadien,  CsHs. 

Pen  tarn  ethjlen-Deriyate,  6e- 
aehichtl.  üb.  Darst  von  —  W,  H. 
Perkinjwn,  2  2118. 

-cyc/o- Pen ten -Reihe,  Opt.-act.  Koh- 
lenwasserstoffe d.  —  u.  cyclo-Eextn- 
Reihe  N,  Zelinsky  2  2488. 

Pentosane,  Bestimm,  d.  —  doh. 
üeberL  in  Furfnrol  u.  Absoheid.  d. 
Letzt,  als  Phlorogluoin-  bezw.  Bar* 
biturs&nre-DeriT.  R.  Jaeger,  E. 
ünger  4  4440. 

Pen  tosen,  B.  von  Milchsäure  aus  — 
dch.  Binw.  von  Aetzkali  K,  Katsu' 
yama  1  669 ;  Coostitut.  d.  Pankreas- 
protetd-  —  C.  Neuberg  2  1467. 

Peptone,  B.:  bei  d.  Spalt,  vod  £i- 
weiss  dch.  Papayotin  0.  Emmerlmg 
1  697;  bei  d.  Einw.  d.  Bacill.  fluo- 
rescens  liquefaciens  auf  Gelatine  u. 
Blntfibrin  0.  Emmeräng,  0.  Reiser 
1  701. 

Periodisches  System  d.  Elemente, 
Stell.  Ton  Mo,  Fe,  Ni,  Co,  Ru,  Rh, 
Pd,  Os,  Ir,  Pt  u.  d.  seit.  Erden  im  — 
H.  BiUz  1  562;  Berichtig,  ders.  4 
4241. 

Permangans&ureanhydrid,  Einw. 
a.  Car o'schen  Reag.  A. Bach 4  3942. 

Peroxydasen,  Verh.  gg.  HfOi  R, 
Chodat,  A,  Bach  2  1276,  2466;  vgl. 
auch  0.  Loew  2  2487 ;  E.  d.  —  aus 
Kürbisfruchten  R.  Chodat,  A,  Bach 
4  3943. 


Perozyde,  Rolle  d.  —  in  d.  Cb«ue 
d.  lebend.  Zdle.  I.  Mitlli«iL  Verb. 
d.  lebend.  Zelle  gg.  HsOt  /^  OMat, 

A,  Bach  2    1275;   IL ^B.  id  d. 

lebend.  Zelle  dies,  2  2466;  TgL  mach 
0.  Loeu)  2  24S7;  III.  Oxydmtiooa- 
fermente  als  — eraeog.  Körper  J2L 
Chodat,  A.  Back  4  3943. 

Petroleum  0.  Erdöl. 

Pettenko  fer-Denkmml,  Aaünif 
bez.  d.  —  2  1404. 

Pfeilgifte,  üntersucheh.  ob.  —  aas 
Deutsch -Ostafrika  L,  Brieger^  G. 
Disseihorst  2  2357. 

Phasen  lehre,  Vortrag  üb.  d.  —  J. 
H.  van*t  Hoff  4  4252. 

Phenacal-Rest,  Ca  HsOC^C^H». 
CO.CH:). 

Phenacetin,  s.  GsHuON,  jr-Phese- 
tidin,  Acetylverb.  d.  — . 

Phenacetol,  CqHioOs. 

Phenacyliden-Radical,  GsH«0 
(=CH».CO.CH:). 

Phenacyl-Radical,C8H70(M]»H». 
CO.CH,.). 

Phenanthrazin,  CasHisNa. 

Phenanthren,  Ci4Hio. 
I  Phenanthrenchinon,  C|4H80^ 

Phenanthren-Derivate,  AKuno-9- 
phenanthren  R.  Psehorr,  J.  Sekroeter 
3  2726;  Amino  9-oxy-lO-pliaiaB- 
thren  (Vahlen's  »Morphigenin«) 
u.  Diamino  -  9. 10  -  phenamtkreii  R. 
Pschorr  3  2729;  Derivv,  d.  Desyl- 
amins  n.  Phenanthranohinoiis  R. 
P^chorr,  F.  Brüggewumn  3  2740; 
Morphigenin  u.  Epiosin  F.  FdUm 
3  3044;  Nitroderivv.  d.  Phttaa- 
thren-  u.  Hydrophenanthren-Chi- 
nons  /.  Schmidt^  A.  KaemffZ  31 17: 
Darst.  von  Amino-oxy-phenanthre- 
nen  J.  Schmidt  3  3129 ;  ConsUiat:  d. 
Apomorphins  R,  P^chorry  B.  Jaeekd, 
H,  Fecht  4  4377;  d.  Thebaols  E. 
I  P^chorr,  a  Seydei,  W.  Stökrer  4 
I  4400;  Ident  d.  Thebaolmetbylftthers 
I  aus  Tbebaln  mit  Trimethoxy-3.4.6- 
phenanthren  E,  Vongerichien  A ÜIO; 
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Sjnth.    d.    Methyl-acetyl-morphol- 

ohinons  R.  P^horr,  H.  Vogtherr  4 

,,   4412;     Oxy  -  pheDanthren  -  carbon-  i 

säuren  A.  Werner,  J,  Kuru  4  4419. 

PheDanthren-Reihe,  Stadien  in  d.  , 
— .    IV.  Mittheil.    NitroderiTv.    d. 
Phenanthrenchinons  u.  Hydropben- 
anthrenehinons     J,    Schmidt  ^     A. 
KaempfZ  3117. 

Fhenanthridin,  C13H9N. 

Phenanthridon,  CisHdON. 

Phenanthrimidazol,  C15H10N3. 

Phenanthrol,  C14H10O. 

Phenanthroxazoi,  C15H9ON. 

Phenazin,  CtaHsNs. 

Phenazoxon,  CtsHiOjN. 

Phenetidin,  CgHuON. 

Phenetol,  CgHioO. 

Phenol,  CeHftO. 

Phenol&ther,  Synth,  unges&tt.  — 
A,  Klage»  2  2262;  Mercurir.  0,  Dim- 
roth  3  2867. 

Phenolbromide,  Bromide  d.  Eu- 
genols  n.  t-Eogenols  K,  AuwerSy 
0.  Müller  1  114;  Constitnt  d.  zweit. 
^«•Cnmenol-tribromids  K.  AuwerSf 
0.  Arueknino  1  131 ;  Derivv.  Ton  — 
<d.  m-0xy-dibrom-p«-camylbromid8, 
»ymm,  m-Xylenols,  p-Xylenols  ti. 
l>«-Camenols)  0.  Anselmmo  1  144; 
Constitut.  d.  aas  —  u.  Alkalien  ent- 
stehh.  Oxyde  K.  Auwers,  A.  Sigel  1 
425;  dritt.  Tribromid  d.  p«-Gamenol8 
0.  Afuelmino  1  795. 

Phenole,  Verb.  gg.  NHs  A.  Hantzsch, 
F,  E.  DoUfiis  1  241;  Einw.  von 
Stickstoffdioxyd  K,  Auwers  1  456; 
cycL  Ketone  aas  Chloroform  a.  — 
K.  Auwers,  F.  Wintemitz  1  465; 
K.  Auwers,  O.  Keil  4  4207;  Con- 
^ieBsat.  mit  Formanilid  0.  Dimroth, 
R.  Zoeppritz  1  993;  B.,  E.,  A.  von 
Verbb.  mit  Basen  u.  0-haltig.  organ. 
Sabstst.  A,  Baeyer,  V.  VilUger  1 
1207;  Oxy  dat.  za  Chinolen  mittels 
Snlfomonopersäure  E.  Bamberger  2 
1426;  Synth,  ungesätt.  —  -Aether 
A,  Klages  2  2262;  Mercurir.  0.  Dim' 


roth  3  2853;    Syntb.  aromat.  Oxy- 
alkohole    aus   —    n.    Formaldehyd 
0.  Manasse  3  3844. 
pa -Phenole,    Bromide   d.  Eugenols 
u.  t-Bogenols  K,  Auwers,  0.  Mülkr 
1    114;    ~    aus   Salicylaldebyd   a. 
Salicylsfture   K.   Auwers,   L,  Huber 
1  124;   Constitut.  d.  zweit  fs-CTk- 
menoltribromids  K  Auwers,  0,  Art' 
sehnino  1  131 ;  Derivv.  von  Phenol- 
bromiden  0.  Ansehnino  1  144;  Con- 
stitut. d.  Oxydationsprodd.  haloge- 
nirt.  —  K,  Auwers,  A,  Sigel  1  425; 
dritt.    Tribromid    d.   pa-Camenols 
0.  Ansehnino  1  795 ;  vgl.  auch  unt. 
Chinole. 
Phenolglacosid,  CiaHieOe. 
Phenolphtaleln,  CaoHuO«. 
Phenonaphtacridin,  C17H11N. 
Phenoxazin,  CisHsON. 
Phenoxazinchinon,  CisHtOsN. 
Phenoxazoniumhydroxyd, 

CiaHgOsN. 
Phenoxy-Gruppe,  CeHsO. 
Phenylenharnstoff,  CrHeONa. 
Phenylenmiazin,  s.  CsHeN«,  Chi- 

nazolin. 
Phenylen-Rest,  C6H4. 
Phenylgruppe,  GeHs;  Verhalt,  von 
Verbb.   mit  —  gg.  Tesla- Ströme 
U,  Kaufmann  1  477. 
Phenylhydrazone,  Elektrolyt  Re- 
duct.  von  Oximen  u.  —  in  schwefeis. 
Lsg.  J.  Tafel,  E.  Pfeffermann  2J510; 
Addit    d.    Phenylhydrazin-p-sulfo- 
6&ure  an  Aldehyde  A,  Biltz,  A.  Maue, 
Fr.  Sieden  2  2000;    vgl.  auch  F. 
Sachs,  R-  KempJ  3  2705;    —   von 
Oxyaldebyden  0.  Ansehnino  4  4099. 
Phloracetophenon,  C8Hs04. 
Phloroglucin,  CsHeOs- 
Phloron,  CsHsOj. 
Phoron,  CöHuO. 
Phosgen,  COCI9. 
'  Phosphoniumjodid,  Darst  E, 
Fischer  3  3793  Anm. 
Phosphor,   Gbem.  Natur,  Lösliohk. 
in  PBrs,   Mol. -Gew.,    Bildungsge- 
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schw.  d.  rotheo  —  R,  Schenck  1 
351 ;  Einw.  von  rauch.  HJ  auf  roth. 

—  E.     Fischer    3     3793     Anm. 

—  Oxychlorid,  Einw.  auf  Acet: 
anthranils&ure  R,  Atuckütz  ^  0, 
Schmidt  3  3463;  Einw.  auf  N- 
Alkjl  -  Pjridone  u.  -Chinolone. 
IV.  Mittheil.  0,  Fischer  3  3674.  — 
-Tribromid,  Löslichk.  tod  Phos- 
phor in  — ;  Um  wand! .  von  weiss. 
Phosphor  in  roth.  in  —  R,  Sehende 

1  353 ;  jodometr.  Analyse  E,  Rupp, 

A.  Finck  3  3693. Trichlorid, 

Jodometr.  Analyse  dies,  S  3693. 

Phospborige  Säure,  Jodometrie  d. 

—  u.  d.  Phosphortrihalogenide  E, 
Bupp,  A,  Finck  3  3691. 

Phosphors&ure,  Doppelverbb.  aro- 
mat  Ketone  mit  •—  u.  Arsens&ure 
A,  Klages  2  2313. 

Photochemie,  Einw.  d.  Lichtes  auf 
0  -  Nitrobenzaldehydlsgg.  (B.  34, 
2045)  Tgl.  auch  O,  Oiamidan,  P. 
SOber  1  1080;  Bild.  d.  Nitroso-4- 
nitro-2-benzoS8&nre  aus  Dinitro-2.4- 
benzaldehyd  P.  Colin,  F.  Friedländer 

2  1267 ;  Beschleunig,  d.  photoohem. 
Oxydat  d.  HJ  dch.  Aether  M, 
Qomherg  2  1833;  ehem.  Lichtwirkk. 
III.  Mittheil.  (Einw.  d.  Lichtes  auf 
aikob.  Lsgg.  yon  NitrobeuEol,  m-Ni- 
trotoluol,  Dinitrobenzolen,  Nitrani- 
linen,  Nitronaphtaliu,  o-Nitropipero- 
nal,  o-Nitrozimmtaldehyd,  o-Nitroso- 
benzoesäure  u.  ihr.  Estern,  o-Nitro- 
benzaldehyd)  Q»  Oamician,  P,  Siiher 
2  1992;  IV.  Wirk,  versch.  Licht- 
strahlen auf  Lsgg.  von  Benzochinon, 
Benzophenon,  ßenzil,  Vanillin,  o- 
Nitrobenzaldehyd  und  o-Nitroso- 
benzoes&ure  dies,  3  3593;  V.  Photo- 
ehem.  Verh.  d.  Zimmtsänre,  d.  Stil- 
bens u.  Cumarins  G.  OianUcian  4 
4128;  Constitut.  d.  belichtet.  Cinn- 
amyliden-malons&nre ;  Syuth.  d.  a- 
Tmxills&ure  C.  K  Ruber  2  2411; 
photochem.  Verh.  d.  Nitro-2-  u. 
Dinitro  -  2.4  •  Benzylidenanilins     F. 


Sachs,  R.  Kemp/  3  2715;  dinete 
(photochem.)  Ueberf.  d.  fflnimtilBni 
in  a-Tmxills&ure  C.  N.  ROmr  3 
2908. 

Phtalaldehyds&ure,  CflHsQ». 

Phtalamins&ure,  8.C8H6O4,  Pbftal- 
s&nre,  Monoamid  d.  — . 

Phtalanils&ara,  s.  GsH«04,  Pfctat- 
8&ure,  MonoaBtUd  d.  — . 

Phtalimid,  CsHsOsN. 

Phtalons&ure,  GsHsQ». 

Phtals&nre,  dH<04. 

Phtals&uren,  Amylester  sabctkurt. 
—  W,  Mardcwald  2  1602. 

Phtalyl-Rest,  GsHiOs. 

Phylloporphyrin,  deHitOMf. 

Picolin,  CsHtN. 

Picolylalkin,  C7H9ON. 

Pikrinsäure,  GsHsOrNs. 

Pikryl-Rest,  QHaOsNs. 

Pilocarpin,  CiiHisOsNs. 

Pilocarpins&ure,  CiiHtsOillf. 

Pilooarpoes&ure,  CiiHuOnNfl. 

t-Pilocarpo§s&ure  (tob  Jowet^« 
CuHisOiN,. 

Pilomals&nre,  (^HiaOa- 
I  Pilops&ure,  O7H10O4. 
1  Piluvinsänre,  (^HifO». 

Pimelinsäure,  GyHitO«. 
j  Pinakon,  (^HuOs. 
I  Pinakolin,  GsHisO. 
I  Pinen,  CioHis. 
I  Pinol,  CioHisO. 
'  Pipecolin,  OeHisN. 
\  Pipecolylalkin,  GrHiiON. 

Piperazin,  C^UioNs. 
I  Piperidin,  O5H11N. 

Piperidon,  CsHsON. 

Piperonal,  (^HsOs. 

Piperonyl-Rest, 

CrHftO,  (=  CH,<J>(3aH,.). 

Piperonyls&ure,  GsHsO«* 
I  Plasmolyse  in  Ggw.  tob  HsOt  iL 

Ghodat,  A.  Bach  2  1278. 
I  Platin,  V^irk.  Ton  colloIdaL  —  lof 
Peroxydschwefels&ure  a.  ihre  Salie 
T.  Slaier  Price   I   291;    Stell  m 
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period.  System  d.  Blem.  H,  Bilts 
1  563,  4  4241.  —  -Chlorid,  Einw. 
auf  /-Thio-|)«-bani8äare  u.  Acyi- 
thiobarnstoffe  E.  Fischer,  U.  TüUner 
3  2568.  —  -Salze,  Redact  mit 
HydraziDsalfat  W.  Herz  1  949;  Verh. 
ge^.   NHj.OB,  NHj.NHs  u.  HaO, 

E.  Knoevenagel^  E.  Ehler  3  3067. 
Polonium,  Vergleich  d.  Activit&t  mit 

Radioblei-  q.  Radium-Pr&pp.  K,  A, 
Hof  mann,  V,  W'ölfi  2  1454;  elektro- 
lyt.  Abscbeid.,  E.  W.  Marckwaid  2 
2285;    Strahl,  d.  verscb.   — Arten 

F.  Qiesel  3  3609;  W.  Marckwaid  4 
4239;  vgl.  auch  Wismuth,  lUdioact. 

Polymerie,  Definit.  d.  »labil.  — «, 
York,  bei  d.  Sncciodialdehyden  G, 
Harries  1  1186;  —  u.  Desmotropie 
boim  TrimethyUthylen-nitrosit  /. 
Schmidt  2  2323;  —  beim  Trimethyl- 


Propan,  CsHs. 

Propenyl-Rest,  CsH» 
[=(CB3)(CHs:)C.] 

Propiols&ure,  CsUsOa. 

Propions&are,  CsHeOs. 

Propionyl-Rest,  C3H50(='C8H6. 
CO.). 

PropiopheDon,  CeHtoO. 

Propylen,  CsHe. 

Propyl-p«-nitrol,  CaHeOsNs. 

Propyl-Rest,  C3H7. 

Protal bins&are,  Dar8t.,E.,A., Salze, 
Mol.- Gew.  aPaa/2  2iy7;  Verwend. 
zar  Daret:  tod  colloTdal.  A^sO  der$, 
2  2210;  von  coUoldal.  H^O  ders. 
2  22*20;  Yon  colloTdal.  Ag  ders,  % 
2227;  von  colloTdal.  Au  ders.  2  2237. 

Proteinchrom,  Absorpt.  d.  ultra- 
violett. Strahlen  dcb.  d.  Gallenfarb- 
Stoffe  a.  —  L,  Marchlewski  4  4343. 


äthylen-nitrosat  ders,  2  2336;  —  a.  |  Protocatechualdehyd,  CtH^Os. 


Desmotropie  beim Trimethy l&thylen- 
nitroBochlorid  ders,  3  3727. 
Polymerisation,  I.  Mittheil.  Definit. 
d.  eatbymorph.  u.  mesoraorph.  — ; 

—  d.  Cyans&ore,  d.  c^c/o- Pen tadiSns 
a.  Zimmts&ureäthylesters  A,  Krön- 
stein  4  4150;  II.  —  d.  Styrols  ders, 
4  4153. 

Polymethylen-carbons&aren,  Di- 

recte   Synth,  hexahjdroaromat.    a. 

überhaupt   cycL  —    mittels   Mg  -t- 

(Cj  Uih  0  u.  CO9  N.  Zeünsky  3  2687 ; 

vgl.  auch  J,  Houben,  L,  Kesselkaul 

2  2519. 
Polypren,  CioHie. 
Praseodym,  Stell,  im  period.  System 

d.  Elem.    H.  RiUz  1  566,  4  4241; 

Einfl.  ein.  Cer-Gebalt.  in  didym-  u. 

— halt  Lanthan,    Bild.  d.  Super- 

oxyds  Ä.  Marc  2  2370;    Abscheid. 

aus  Didym  G,  P.  Drossbach  3  2827. 

—  -Chlorid,  Ultraviolett.  Absorp- 
tionsspectr.  ders,  2  1487;  B.,  B.,  A. 
d.  Pyridin-Doppelsalzes  R.  7.  Meyer, 

M.  Koss  3  2624. Oxyd,  Jodo- 

metr.  Bestimm.,  Reduct.,  Formel 
dies.  3  3742. 


Protocoll  der  Generalversamm- 
lung vom  12.  December  1902  4 
4479. 

Protocoll  der  Sitzung  vom  6. 
Januar  1  1;  vom  20.  Januar  1  273; 
vom  10.  Februar  1  625;  vom  24. 
Februar  1  S58;  vom  10.  M&rz  1 
1013;  vom  24.  März  2  1241:  vom 
14.  April  2  1403;  vom  28.  April 
2  15SI;  vom  3.  Mai  2  1707;  vom 
1 2.  Mai  2  1 70D ;  vom  26.  Mai  2  1 927 ; 
vom  9.  Jubi  2  2089;  vom  23.  Juni 

2  2307;  vom  H.Juli  3  2539;  vom 
28.  Juli  3  2763;    vom   13.  October 

3  3363;  vom  27.  October  3  3567; 
vom  10.  November  4  3S49;  vom 
24.  November  4  4025;  vom  29.  No- 
vember 4  4243;   vom  8.  December 

4  4244. 

Protocoll  der  Vorstandssitzung 
vom  8.  Januar  1  274;  vom  24.  Fe- 
bruar 1  1015;  vom  4.  Juni  2  2090; 
vom  23.  Juni  3  2543;  vom  22.  No- 
vember 4  4027 ;  vom  1 2.  December 
4  4491. 

Protopin,  CaoHtsOsN. 

Protoplasma,   Verh.  geg.  HaO«  R, 
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Chodat,  A.  Bach  2  1276,  2466;  vgl. 
aach  0.  Loew  2  2487. 

Pseadobasen  q.  DerivT.  den.  (VerL 
d.  Salze  geg.  Salfite,  Salfhjdrate, 
Na-ThiopheDolat  q.  Solfinsfiaren)  A. 
HanUsch,  A,  Uom  1  877. 

PseudosäureD,  Charakter,  von  —: 
dch.  abnorme  Beziehb.  zwiech.  d. 
Affioit&UcoDstante  u.  d.  Hydrolyse 
ibr.  Salze  A,  Hant»9ch,  A.  Barth 
1  210;  dch.  d.  » Ammoniak- React.« 
A.  HanUsch,  R  E.  DollfiiS  1  226; 
Berichtig,  hierzu  die»,  3  2724;  doh. 
Leitfähigk.  in  wss.  Alkohol  A. 
Hantzsch,  E,  Voegelen  1  1001; 
(a)-Aceto-l -Cumarin  als  —  0.  Hw?- 
man  1  1153. 

Purin,  CsHiNi. 

Purin  der!  vate,  ümlager.  von  Meth- 
oxy-  u.  Aetboxy- Gaffeln  in  tetra- 
alkyl.  Hams&nren  W,  WUUceMU,  H. 
Koerber  2  1991;  Yerwandl.  d. 
t-Hams&nre  in  Hameftnre  u.  Tbio- 
xantbin  E.  FUcher,  H.  TuUner  3 
2563. 

Purpurin,  GiiUsOs. 

t-Purpurs&ure,  CeHsOsNs  (Nietz- 
ki,  Petri),  CsHsO^Ns  (Borscbe). 

Pyramiden,  CisHitONs. 

Pyrazin,  CiUiNs. 

Pyrazol,  CsHiNf. 

Pyrazol  -  Derivate,  Studien  üb. 
— ,  Vork.  von  Tautomerie  bei  — 
Ed.  Buchner,  C,  v,  d.  Heide  1  31; 
Pyrazol-carbon8ftare-4  aus  Phenyl- 
4-pyrazol  W.  Behaghel,  Ed.  Buchner 
1  34 ;  Pheuylacetylen  u.  Diazoessig- 
ester  Ed.  Buchner ^  L.  Lehtn<tnn  1  35; 
Pyrazol-carbon8&ure-5(3)  aus  Phe- 
nyl-5(3)-pyrazol  £(i.  ^tfcAn^r,  CUa- 
chunUan  1  37;  Ketopyrazolooe  F. 
Saclu,  H.  Barechall  2  1437. 

Pyrazolin,  CsHeN«. 

Pyrazoline,  Bild,  von  Pyron-1.2- 
(Cumalin-)  Derivv.  aus  —  Ed.  Büch- 
ner, H.  Schröder  1  782. 

Pyrazolon,  C8H4ONJ. 

Pyrbydrinden,  CsHsN. 


Pyridazin,  CiHiNs. 

Pyridin,  CsHsN. 

Pyridin-Derivate,  B.  bei  d. 
von  Cbloraoeton  u.  NH«  auf  Oxal- 
essigester  F.  FaM  2  1540,  1&53. 

Pyridin- Reihe,  Synthh.  in  d.  — . 
IV.Mittheil.  Erweiter. d. Haut saek- 
sehen  Dihydropyridinsyntheae  £. 
Knoecenagei,  R.  Brmuwig  2  2172: 
V.  Einw.  von  Malons&nre- Ester  a. 
-Amid  auf  Aminoacetylacelon  E 
KnoevenageL,  W.  Oremer  2  239a 

Pyridon,  CsHiON. 

Pyridoyl-Rest,  C6H40N(=M}$H4N. 
CO.). 

Pyridyl-Rest,  C5H4N. 

Pyrimidin,  C4H4N9. 

Pyrimidin-Derivate,  Darivv.:  d. 
Methyl-4-  u.  DimetbyU2.4-Pjriw- 
dins  8.  Gabriel,  J.  Coimam  2  1569; 
d.  Methyl-4-phenyi-2-  o.  Dimetl^ 
2.4-Pynmidins  K.  F.  M.  J.  Sekmüt 
2  1575. 

Pyrindandion,  CsHsOsN. 

Pyrinden,  CsHrN. 

Pyrinden-Derivate,  Synth. tob  — 
K.  BiUner  2  1411. 

Pyrochemie,  Pyrochem.  GoBtaet- 
reactt.  organ.  Verbb.  IL  ICttiMiL 
Zersetztz.  von  Alkoholen  W.  Ipaäm 
I  1047;  III.  MiUheil.  Darst  vw 
Olefinen  der$.  1   1057. 

Pyrogallol,  QHeOs. 

Pyron,  CsHiOj. 

Py r on -1.2 -(Cum all n-)  Derivate. 
B.  ans  Pyrazolinen  Ed.  Bmckna-y  R. 
Schröder  1  782. 

Pyronin,  CiTHtoOtNs. 

Pyropissit,  Qehalt  an  Erdwachs  0. 
Krämer,  A.  Spilker  1  1214. 

Pyrrol,  CiH^N. 

Pyrrol-Derivate,  Darst:  ais  ^- 
Ketoos&ureestem  -i-  Chloraeetoa  + 
NHs  od.  Aminen  (Hantzsoh),  dch 
gemeinschaftl.  Reduct.  von  ^Katoo- 
sftureestem  u.  ihr.  i-NitrDaowW^. 
(Koorr),  Veras,  zur  Darst.  deh 
Condensat.  von  /^-KetonstnrMstan  1 
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mit  ihr.  OximeD,  B.  aus  Verbb.  Tom 
Tjpos  (L  AmioocrotonsftQreesters  u. 
1.2-DiketoneD  od.  1.2-KetODalkoho- 
leo  F.  FeUt  8  1538;  Verb,  a-me- 
thylirt.  —  gg.  Aldehyde  der9.  % 
15t3,  1647;  D.  Vorländer  2  1845; 
Nachweis  d.  Stickstoffs  id  —  mit- 
tels d.  Lassaign ersehen  Verf.  E,  A, 

.  Kehrer  2  2523;  CondensaL-Prodd. 
d.  Pjrrole  ö.  Piancher  3  2606;  B. 
aos  t-Nitrosoketonen  L  Knorr^  H, 
Lange  3  2998. 

Pyrrol  Grappe,  Stadien  io  d.  Fur- 
farao-Grappe  u.  — .  I.  Iffittheil.  F. 
Feist  2  1537;  IL  ders.  2  1545;  III. 
der9.  2  1556;  IV.  der$.  2  1558;  V. 
ders  2  1647;  Bemerkk.  zu  d.  Ab- 
haodL  yon  F.  Feist  (Ben  35, 1537) 
E.  A.  Kehrer  2  2009. 

Pyrrolidio,  CiHjN. 

Pyrrolidin- Derivate,  B.  aas  y 
Brompropyl-brommalonester  R.  WiU- 
etäUer,  F.  Etüinger  1  620;  iV- Me- 
thyl -  Pyrrolidin  -a^a*-  dicarboosftare 
R,  WilbiäUer,  R.  Leasing  2  2065. 

Pyrrolidon,  CiHtON. 

Pyrrolin,  C4H7N. 


Qnecksilber,  Doppelsalze  d.  Cd  a. 
—  F.  KohiscküUer  1  483;  Chemie 
d.  — .  III.  Mittheil.  Constitat  d« 
Hg-Amidd  u.  -loiide  //.  Leg,  K, 
Schäfer  2  1309;  elcktrolyt.  Her- 
stell, von  coUofdal.  -  ,  E.  /.  Bü- 
Htzer  2  1929;  maasftaaalyt.  Bestimm. 
d.  —,  sowie  d.  —  a.  Ag  mittels 
NH4-Rhodanid  E.  Rupp,  L,  Krauss 
2  2015;  Zasatz  von  —  bei  Redactt 
Oiit  Na-Amalgam  W.  Traube  4  4124. 

Aeetat,    Ozydatt.  mit  —    L. 

ßalbiano,  F.  Paoiini  3  2994.  — 
«Bromid,  Einw. .aaf  Alkali -Rbo- 
danide  //.  Grossmann  3  2945.  — 
-Chlorid,  Leitffihigk.  von  S&are- 
Amiden  a.  -Imiden  in  Ggw.  toü  — 
.  H.  Leg,  K.  Schäfer  2  1312;  Verbb. 
mit  Aldehyden  R.  Stolle  2  1591.  - 


-Cyanid,  B.  d.  Verb.  Hg(CN;s. 
KCNS  aos  Ug-Rhodanid  a.  K-Cy- 
anid,  E.,  A.  ders.  H,  Jtzig  1  109.  - 
-Oxyd,  Bemerkk.  zar  Abhandl.  von 
0.  Kfihli  og  (Ber.^H4,  3942)  üb.  d. 
Einw.  von  CO«  aaf  —  in  Ggw.  von 
Na-Chlorid  n.  -Nitrat  0.  Sackur  1 
94;  G.  Rodländer  1  99;  Entgegn. 
O.  Kühling  1  678;  Erwider.  G.  Bod- 
länder^  O,  Sackur  2  1255;  Reac- 
tioDsfähigk.  d.  gelb.,  unt.  verach. 
Bedingg.  dari^eetellt  —  //.  Leg,  K, 
Schelf  er  2  1313;  Darst.  von  col- 
loTdal.  —  mittels  protalbio-  a.  lys- 
albinsaur.  Na  C.  Paal  2  2219.  — 
-Rhodanid,  Einw.  von  K-Cyantd 
H.Itsig  1  109.  —  -Salze,  Einw.: 
aaf  aromat.  Verbb.  0.  Üimroth  2 
2032,  3  2853;  aaf  angeaftU.  Säaron 
E.  BiUmann  3  2571;  Verh.  geg. 
NHs.OH  a.  NHa.NHs  E,  Knoeoe- 
naget,  E.  Ehler  3  3065;  Einw.  aaf 
Terpineol  a.  Dimethylheptenol  ./. 
Sand,  F.  Singer  3  3170. 


Racemie,  Erklftr.  d.  opt^  Inact.  d. 
Mesoweinsäare  L.  Marchlewsky  4 
4314. 

Radicale,  Gesch.  d.  Natar  d.  ^-  F. 
Henrich  2  1773;  Entgegn.  an  Vor- 
länder ders,  3  3426;  sog.  negativa 
Natur  d.  angesfttt.  —  D,  Vorländer  2 
2309,  4  4142. 

Radioactivit&t,  Spectroskop.  Un- 
tersuch. (Demarpay)  d.  Radio- 
blois;  ehem.  Natar  d.  Kadiobleis  a. 
sein.  Strahlen  F,  Q leset  I  102;  ra- 
dioact.  Thor;  indacir.  Wirk.  d.  ra- 
dioact.  Uranoxydaloxyds  A'.  A>  Hof- 
mann,  F,  2^ban  1  531 ;  Abscheid, 
d.  radioact.  Bleis  mittels  Hydrazia- 
salfat;  Entgegn.  an  F.  Giesel 
K.  A.  llofmann,  V.  Wölfl  1  69>; 
radioact.  Stoffe  dies.  2  1453;  radio- 
act. Bi  (Poloninm)  W.  Marckwnht 
2  2285;  Radium  a.  —  Stoffe,  Po- 
lonium, constant.  act.  Verbb.  d.  Cer- 
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Gruppe   F.  Qiesel  3  3608;  —  Be- 
standth.    d.    Bi    aas   Joaohimstbal. 
Pechblende  (Radiotellar)  W.  Morde- 
ttald  4  4239. 
Radioblei,  s.  Blei,  RadioactiTee. 
Radiotellur,  s.  Tellur,  Radioact. 
Radium,  Vergleich,  d.  Activit&t  mit 
Radioblei-    o.  Polonium-Pr&pp.    K. 
A,  Hofmann,   V,  Wölfl  2  1454;    — 
o.   radioaot  Stoffe;    Verh.    d.    — 
Bromids  geg.  Wasser,  Darst.;  Nach- 
weis,   Verwend.    zar    Erzeug,    d. 
Rutherford^schen  EmaDation   F. 
Giesel  3  3B08;  vgl.  auch  W.  Marck- 
wakl  4  4239. 
Rautenöl,  Deatsch.  —  o.  Umlager. 
d.  Methyl -Donyl-ketoxims  «/.  Hau- 
ben 3  3587;   Tgl.  auch  C.  Mannich 
2  2144. 
Resacetopbenon,  CsUsOs. 
Resoroin,  GeHeO^. 
Resorcjlaldehjd,  CrHeOs. 
Resorcylsfture,  CrHeOi. 
RhamnoDB&are,  CeHisOe. 
Rhodan-Gruppe,  CNS 
RhodaDwa88er8toff8&ure,GHNS. 
Rhodium,    Stell,  im  period.  System 
d.  Elem.   H,  Biltz  1  563,   4  4241. 
Riboketose,  CsHiqOs. 
Ribose,  GsHioOft. 
Ricinas-SamoD,    Fermentat    Fett- 
spalt mittels  —   W.  Connstein,  E, 
Hoyer,  H,  Wartenberg  4  3989. 
RiDgsysteme,   Bild.  d.  Pyrrolidon- 
ringes  R,  WiUstätter,    Fr,  EtUinger 
1  620;    Stereoisom.  d.   Benzols    C. 
Qraebe  1  526;  W.  Marckwald  1  703; 
iS-baltig.  7-gliedrig.  — ;  Bild.  etDCs 
m-Rioges  bei  d.  Einw.  von  salpetrig. 
S&ure  auf  fit-Benzoldisulfins&are  W, 
Autenrieüi,    R.   Hennings    2    1388; 
synthet.  Darst.  yod  Kohlenstoffriogen 
(Vortrag) ;     relat.     Leichtigk.     d. 
Bild.    u.    Bestfindigk.    von    —    W, 
H.  Perkinjun.  2  201)1,  2103;    Ste- 
reochemie   d.    alicjcl.    Verbb.     0. 
Aschan  3  3389;4Ünter8achch.  üb.  d. 
—  d.  BcDZols.    III.  Mittheil.    Cod- 


stitat  d.  Beszol-DeriTT.  H.  Kmf- 
mann  3  3668;  Bemerkk.  zur  Steree- 
chemie  bicyel.  —  P.  Jacab^om  4 
3984;  Tgl.  auch  Zd.  H.  Skramp  4 
3981;  Spalt,  d.  Triazol —  O.  Dm^ 
rotli  4  4045. 

Rohrzucker,  CitUMOn. 

RosamiD,  CstHssOsNs. 

Rosanilin,  s.  CsoBnONs,  igfmflt.  f- 
TriamiDO-  diphenyl-m-toly  1  -  carbinol, 
Chlorid  d.  — . 

Rosaniliofarbstoffe,  Gonstitat.  A» 
Baeyer,  V.  ViUiger  1  1201;  SqUo- 
s&nren  d.  —  R,  Moehknt,  O.  Hmam 
4  4177. 

Rosolsäure,  CioHisOa. 

RabazoDsfture,  CtofliTOtN». 

Rnbidiom-Chlorid,  Löslichk.  m 
Wasser. — D  o  p  p  el  8  al  z  e  m  i  tCdClh 
B.,  E.,  Löslichk.  a.  ZersetzHchk.  m 
Wasser  £:./i<fn^cA  2  1301.—  -Rho- 
dauid,  B.,  E.,  A.,  Verb.  mX 
Cd(SGN)s    H  Orotsmann  3   2668. 

Ruthenium,  Stell. im  period. SjttMB 
d.  Elem.  H.  Biltz  1  563,  4  4241; 
Einw.  Ton  SO«  auf  Ratbenisalfiil, 
B.  Ton  Rnthenodithionat  (AntOBj) 
JuL  Meyer  3  3429. 
I  Rutherford^sche  Emanation,  Er- 
zeug, d.  —  dch.  RadiamYvrbt.; 
Verh.  geg.  magnet  n.  elektr.  Krifti 
I      F,  Qi€$el  3  3610. 

S. 

Sabinen,  G]oH]$. 

Sabinenketon,  C^HiiO. 

Sabinensäare,  GioHisOs» 

t-Sacoharin,  GsHioO». 

t-Saccharins&Qre,  CsHttOs. 

Saccharopentose,  G5H10O4. 

Saccharose,  GisHstOn. 

S&nroamide,  Umlager.  ?od  ImMe- 
athern  io  —  .  »K.  ^tt&eMM,  & 
Koerber  1  164;  Verh.  von  N-Bro«-^ 
2\r-Cyan-  u.  iV-Nitro —  gg.  NB,; 
Erkenn,  als  Pseadosinrea  X 
Hantz9ch,  F.  E.  Daüfm  1  »8» 
249;  Verh.  geg.  Tetla-StrdM  A 
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Kauffmann  1  474;  Constitat  d.  Hg- 
—  u.  -Imide  H,  Ley^  K.  Schäfer  8 
1809;  Ag- Salze  von  ~  u.  -Imiden 
dies.  2  1316;  Ueberf.  in  Amine 
(Hofmann'sche  React.)  C.  Qraehey 
S,  Rostowzeff  3  2747;   A.  Hantzsch 

3  3579;  Einw.  Ton  Pyridin  u. 
Phosgen  A.  Einhorn^  C,  Mettler  3 
3647. 

S&ureanhydride,  Verh.  geg.  Tes- 
la- Ströme  H.  Kauffmann  1  474; 
Aufspalt,  dch.  Alkohole  a.  Alkjlate; 
Mechanismas  d.  Esterbild.  R,  Kahn 

4  3857. 

S&nreazide,  Synthet.  Verss.  mit 
Hipparazid  77t.  Curtius  3  3*226. 

S&arecbloride,  Einw.  auf  Diazo- 
verbb.  in  Ggw.  von  Ca  /.  Bieh- 
ringer^  A,  Busch  2  1964. 

S&ureester,  Verh.  geg.  Tesla- 
Ströme  H.  Kauffmann  1  474;  Be- 
talnisir.  d.  Amino-—  R.  WiUstätter 
l  586;  Amylcster  snbstitnirt.  Phtal- 
siuren  W.  MarckwaidZ  1602;  Einw. 
Ton  Mg  u.  haiogenirt  —  auf  Ke- 
tone  N.  Zelinsky,  J  Outt  2  2140; 
Einw.  Organ.  —  auf  tert.  Basen  R. 
WUhtätter,  W.  Kahn  3  2757;  aro- 
mat  —  d.  Kohlensäure  u.  Oxalsäure 
C.  A.  Bischoff,  A.  v.  Hedenstroem  3 
3431;  Aufspait.  d.  Säareanbydride 
dch.  Alkohole  a.  Alkoholate;  Mecha- 
nismus d.  — Bild.  R.  Kahn  4  3857; 
Verseifungsgeschwind.  d.  Benzyl-  q. 
Aryl- Ester  zwoibas.  Säuren  C.  A. 
Bischoff,  A.  V.  Hedenstroem  4  4094; 
Benenn,  d.  Estersäuren  zweibas. 
Säuren  R.  Wegscheider  4  43*29. 

Sänrehydrazide,  Darst.  aus  Di- 
amraoniumsalzen  Th.  Curtius,  H. 
Franzen  3  3239. 

Sänreimide,  Constitut.  d.  Hg-Säure- 
amide  u.  Hg —  H.  Ley,  K.  Schäfer 
8  1309;  Ag-Salze  von  Säureamiden 
«.  —  dies.  2  1316. 

Staren,  Hydrolyse  der  Nitroparaf- 
fine  in  Fettsäuren  und  Hydroxyl- 
amin  E.  Ramberger^  E.  Rü$t  1  48; 


Eeton-  u.  Säure- Spalt,  in  d.  Acet- 
essigester-Reihe  E,  Knoevenagel  1 
392;  Verh.  geg.  Tesla-Ströme  Ä 
Kauffmann  1  474;  Einw.  Ton  Me- 
thylalkohol  auf  d.  Salze  schwacL 

—  (Cu-  etc.  Salze  Tpn  Ketonsäure- 
estern)  W.  WisUcenus,  W.  Stauer  1 
539;  Verbb.  d.  SbCk  mit  organ.  — 
A.  Rosenheim  y  W.  Loewenstamm  1 
1115;  Homologe  d.  Sorbinsänre  mit 
zwei  Doppel bindd.  0.  Doebner  1 
1136;  Reindarst.  oomplex.  —  mit- 
tels Cineol  A.  Baeyer,  V.  Viliiger 
1  1206;  Vork.  freier  —  im  Algen- 
wachs 0.  Krämer,  A.  Spiiker  1 
1216;  Constitut.  d.  Hg-Amide  a. 
-Imide  H.  Leg,  K,  Schäfer  2  1309; 
Geschieht!,  über  Darst.  yon  cycL 
CarboDsäuren  W.  H.  Perkin  jun.  2 
2093;  Darst.  aus  Alkylhalogeniden, 
Mg-h(CaH5)20  u.  COa  J.  Houben, 
L.  Kesselkaul  2  2519,  3  3695;  N. 
Zelimky    3   2687,    2692;    ungesätt. 

—  d.  Sorbinsänre- Reihe  u.  ihre 
Umwandl.  in  cyct.  Kohlenwasser- 
stoffe 0.  Doebner  2  2129,  2538; 
Einw.  von  Mercurisalzen  auf  unge- 
sätt. -  E.  Biibnann  3  2571;  Mer- 
curir.  aromat.  —  0.  Dimroth  3  2870; 

Rcduci.    von Derivv.    (Imido- 

äthern)  zu  Aldehyden  u.  Aminen  F, 
Henle  3  3039;  Synth,  von  ^-Oxy- 
säuren  u.  —  d.  Sorbinsäure- Reihe  W. 
Jaworsky,  S.  Reformatzky  3  3633; 
Einw.  von  Phosgen  u.  Pyridin  auf 
Alkohol — ;  Darst  von  Glykoliden 
u.  ungesätt  —  aus  Letzt.  A.  Ein- 
horn, C.  Mettler  3  3639;  Ueberf.  d. 
Kresotinsäuren  in  Dikresotide  dies. 
3  3644;  Phenylhydrazide  organ.  — 
C.  Bülow  3  3684;  Darst.  von  Gar- 
bon- u.  Dithiocarbon —  aus  Alkyl- 
magnesium  verbb.  u.  GO-j  bezw.  CSs 
J.  Houben,  L.  Kesselkaul  3  3695; 
Verseifungsgeschwind.  von  Aryl-  u. 
Benzjl- Estern  zweibas.  —  CA, 
Bischoff,  A.  V.  Hedenstroem  4  4094; 
Wirk,    von    Emulsin    u.  and.   Fer- 
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meDten  auf  —  u.  Salze  M,  Sh'mmer 
4  4160;  Darst.  a,/d-unffe8&tt  —  aas 
a  -  bromirt.  Estern  n.  Chinolin; 
Trenn,  von  gleiohzeit  eotsteh.  ß,^- 
nnges&tt.  —  H.  Rupe^  M.  Ronus^ 
W.  Lotz  4  4265;  titrimetr.  Bestimm, 
d.  Mol.-Gew.  fest  Fett—  in  alkoh. 
Lsg.  D.  Holde  4  4310;  Benenn,  d. 
Esters&aren  zweibas.  —  R,  Weg- 
icheider  4  4329;  Erkl&r.  d.  opt. 
Inaot.  zweibas.  —  Tom  Tjpas  d. 
Mesoweinsäure  (dch.  extramol.  Com- 
pensat.)  L.  Marchlewski  4  4344; 
SjDth.  hydroaromat  —  (Menthan- 
u.  Camphan  -CarboDS&ore')  mittels 
Mg  +  COs  N,  Zeäiuky  4  4415. 

jM-Sftaren,  e.  Pseudos&uren. 

Safranine  aas  Xylylen-p-diaminen 
E,  NoelUng,  Q,  Themar  1  649. 

Safrol,  C10B10O3. 

Salbei-Oel,  Neaer  Bestandth.  d. 
deatsch.  —  (Salven)  H.  Seyler  1 
550. 

Salicylaldehyd,  GrHeOs. 

Salioyls&are,  CtHsOs. 

Salol,  CisHioOs. 

Salpetors&ure,  Ultraviolett.  Ab- 
sorptionsspectr.  d.  —  a.  ihr.  Salze 
Q.  F.  Dro8$bach  1  92:  relat  Sl&rke 
d.  Salzsäure  a.  —  (B.  34,  2849, 
3942)  0.  Sackur,  1  94;  O.  Bod- 
iänder  1  99;  0.  Kühling  1  678;  Q. 
Bodtänder,  0.  Sackur  2  1255;  Verh. 
d.  Roh-Kautschaks  gg.  cono.  — 
R.  Ditmar  2  1401;  elektrolyt  Re- 
daot.  zu  Nüa.Oü  J.  Tafel,  E. 
P/effermannZ  1511  Anm.;  Verb,  mit 
Essig-  a.  Propion-S&ure,  Einw.  aaf 
Ameisen-,  Butter-  u.  t-Valerian- 
Säure  A.  Pictet,  P.  Qeneguand  2 
2526;  Farbenreactt.  balogenirt. 
Amine  mit  NaNOa  u.  —  E.  Barn- 
berger  3  3710;  Darst  colloidal.  Hy- 
drozyde  aus  Nitraten  W,  Bills  4 
4481. 

Salpetrige  Säure,  B.  aus  Pikrin- 
säure E.  Wedekind,  ./.  Häuuermann 
1  1135;    Verli.   d.    Ozon-Reagentt. 


gg.  Halogene, ,  HjO»  n.  NOt 

C.  Arnold,  C.  MenUel  2  1824,  I 
2902;  Einw.:  auf  Resorcin-metkjl- 
äther  F.  Henrich,  0.  Rhoduu  2  1475; 
auf  ungesätt.  Kohlen wasseretofie  J, 
Schmidt 1 2'6'6li  vgl  auch  O.WaUaek 
3  2824  Anm;  auf  Oxyphenyl-qaeok- 
silberverbb.  0.  Difnrotk  3  2S66; 
anf  Parakautschuk  C,  Harriet  3 
3256,  4  4429;   Vergl.   d.    Triphe- 

nyloarbinols  mit  d. A.  Raeyer^ 

V.  VilHger  3  3019;  FarbenreActt. 
halogenirt  Amine  mit  —  d.  HNQi 
E.  Bamberger  3  3710:  qoaatitat 
Bestimm,  d.  NO-Gruppe  in  EsteiB 
d.  —  R,  Qatuer,  G.  Schweitzer  4 
4281.  —  Cd-  u.  Hg-SaU,  B.,  E.. 
A.,  Doppelsalze  V,  KohkckKUer  1 
487. 

Salven,  CioHis. 

Salze,  B.  farbig.  —  ans  ungefärbt 
Yerbb.  (Halochromie)  A,  Boeder, 
V.  Viüiger  1  1190:  Löslichk.  a.  Z«r- 
setzlicbk.  von  Doppelsalzen  (d  CdOb 
mit  NB4CI  a.  RbCl)  in  Wasser 
ERimbachZ  1298;  LösUchk.d.  — . 
X.  Mittheil.  Metallchlorato  A 
Meu8ser2  1414;  Wirk,  von  Emolain 
n.  and.  Fermenten  auf  Sänreo  0.  — 
M.  Slimmer  4  4160. 

Salzsäure,  Einw.  auf  Arylazoaoel- 
aldozime  E.  Bamberger,  J.  FVm  1 
82;  ultraviolett.  Absorptiona^Mctr. 
d.  —  a.  ihr.  Sake  G.  P.  Droitbaek 
1  92;  relat  Stärke  d.  —  n.  Sd- 
petersäure  (B.  34,  2849,  3948)  0. 
Sackur  1  94:  G,  Bodtänder  1  99; 
0.  Kühling  1  678;  G.  Bodländer 
0.  Sackur  2  1255;  LeitfUiigk.  vm 
—  in  Anilin,  o-Toluidin,  Cioeol, 
Zimmtaldehyd,  Benzaldehyd,  Nitro- 
benzol  u.  Aceton  O.  Saekwr  2  1277; 
jodometr.  Beetimro.  neben  Rhodaa- 
u.  Cyan-Wasserstoff  E.  Rmpp,  A. 
Schied  2  3192;  Einw.  von  Caro- 
soher  Saar«  E.  Wedekind  2  2ie7; 
Einw.  aof  m-Tolylhydroiylamia  £. 
Bamberger  3  3697;   gasanalyt  B*- 
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stimm,  mittels  d.  V.  Meyer' soheo 
Bampfdiohte-App.  7.  Mai,  M,  SU- 
berberg  4  4236. 

Samarium-Chlorid,  UltraTiolett. 
AbsorptioDsspectr.  Q,  F.  Drossbach 
2  1407. 

Sangainarin,  CfoHift04N. 

Sapo Darin,  Darst.  aus  Sapooaria 
offioiDalie,  £.,  A.,  Spalt.  O.  Barger 
2  1296. 

Saaerstoff,  Charakt.  d.  Affinität 
swisch.  —  0.  Hg  //.  l^y,  K,  Schäfer 
2  1310;  Wander.  d.  —  d.  Molekel: 
Einw.  von  NH3:  1.  auf  Halogen- 
bernsteineäaren  O.  LuU  2  3460; 
IL  auf  alkylirt.  BromberosteiDS&aren 
der»,  4  4369 ;  Bestimm,  d.  —  d.  Luft 
mittels  d.  »Gaskolbens«  A.  Wohl  3 
3491,3505;  Einw.  von  NHf.OU  u. 
—  auf  Anthranil,  Phenylbjdrozjl- 
amin  u.  o-Hjdrozylamino-bensald- 
oxim  E.  Bamberger  4  3893 ;  Ozydat 
ammoniakal.  OosO-Lsgg.  mittels  ~, 
Bestimm,  d.  iu  Wasser  gel.  — 
mit  C03O  JuL  Meyer  4  3952.  — 
Vier  wert  big.  —  Verb,  von  Ferro- 
cyan Wasserstoff  mit  Aetber  K.  C. 
Browmng  1  US;  Derivv.  — :  Pben- 
azoxoo  F.  Kehrmann  t  A,  Saager  1 
341;  SalzoTOD  o-Cbioonen  F.  Kehr- 
mann,  M.  MatÜsson  1  343;  SbOl»- 
Derivv.  d.  S&arcn  u.  Ester  A,  Rosen- 
keim,  W.  Loewenstamm  1  1128;  De- 
rivv.  d.  —  ans  Dibenzalaceton  a. 
Tri-p-anisylcarbinol  A,  Baeyer,  V, 
Viüiger  1  1190;  bas.  E.d.  —  (Vier- 
-wertbigk.  d.  — ,  salzart.  Verbb.  d. 
Ferrooyanwasserstoffs&ore  mit  den 
ttnfaohst.  organ.  —  -Verbb.,  Verbb. 
Too  Phenolen  mit  — haltig.  Sabstst) 
dies.  1  1201 ;  bas.  E.  d.  —  (Löslichk. 
o.  Leitffthigk.  d.  Cineols  in  S&aren 
a.  Basen,  Leitfllhigk.  von  HCl  in 
Anilin,  o-Toluidin,  Cineol,  Zimmt- 
aldehyd,  Benzaldebyd,  Nitrobenzol 
Q.  Anilin;  Elektrolyt-Natar  d.  — ) 
O.  Sackwr  2  1242;  Oesohichtl.  üb. 
4-,  1-  u.  6-werthig.  — ,  ampboter. 


Charakter  d.  4-wertbig.  —  im  Di* 
methylpyron  P.  Waiden  2  1764. 

Sanerstoffbasen,  Bemerk,  zar  Ab- 
handl.  Ton  J.  Walker  Ab.  — 
(St&rke  d.  Alkylenozyds  o.  Barn- 
Stoffs  als  Basen)   Q.  Bredig  1  27  L* 

Scheurer'sche  Beizen,  Verb,  d» 
Ozyanthraohinon-Parbstoffe  gg. ,  d. 
C.  Uebermann  2  1492. 

Scbiff^sohe  Basen,  s.  Anilc. 

Schimmelpilze,  Verb.  gg.  HsO» 
R,  aodat,  A.  Bach  2  1276;  tkI. 
auch  0.  Loeu)  2  3487;  Aminoeftaren 
als  N&hrstoffe  f&r  —  0.  EmmerUng  2 
2289. 

Sohleimsfture,  CsHioOs. 

Schwefel,  Bas.  £.  d.  —  (Einwir- 
knngsprodd.  von  Chlorschwefel  aaf 
Chinolin,  0-  0.  p-Tolacbin6lin)  A. 
Edinger,  J.  B,  Ekeley  1  96;  — Ge- 
halt, versch.  Moore  G.  Krämer,  A. 
SpUkerX  1213:  — haltig.  eye/.  Verbb. 
W.  Authenrieth,  R.  Hennings  2  1388; 
B.,  E.,  Mol.-Gew.  d.  amorphen  ^ 

A.  Smith,   W.  A.  Holmes  3  2992; 

B.  von  collold.  —  in  cooc.  Rohr- 
zackerlsg.  C  A.  Lobry  de  Bruyn  3 
3081;  B.  von  krystallisirt.  ~-  ans 
HsS  J.  Schmidt,  A.  Kaetnpf  3  3124 
Anm.,  J,  Schmidt^  3130.  —Chlo- 
rid, Einw.  aaf  Chinolin,  0-  a.  p- 
Toluchinolin  A,  Edinger,  J,  B.  Eke- 
ley 1  96. 

Schwefelsäure,  Ultraviolett  Ab- 
sorptionsspectr.  d.  —  u.  ihr.  Salze 
Q,  F.  Drossbach  1  92;  Titrat  von 
freier  n.  gebond.  in  Ggw.  von 
Benzidin   W.  Müller  2  1587. 

Sc  h  w  ef  elwasserstoff,  Anwend- 
bark, d.  Hydroxylamin-  u.  üydrazin- 
Salze  in  d.  qaalitat  A.,  neaer  Tren- 
nungsgang   in    d. Gruppe    ß. 

Knoevenagel,  E.  Ehler  ^  3055;  Ver- 
wend.  zar  Redact:  von  (Phenan- 
thren-)  Chinonen  J.  Schmidt,  A, 
Kaempfl  3118,  3123;  von  Chinon- 
ozimen  J,  Schmidt  3  3129. 

Schweflige  Sfturo,  LeitfWgk.:  von 
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TripheoylmethanderiTT.     u.     and. 

Verhb.   in   flüss. P.  Waiden 

2  2021;  von  Tripbenyl-halogen- 
methanen  in  fluss.  —  M,  öomberg 

2  2405;  Anlagen  an  Concbinin  n. 
Cbinin  W.  KoenigSj  H.  Schoenewald 

3  2980;  Verb.  d.  Sulfate  gg.  — 
Jul.  Meyer  3  3429;  jodometr.  Be- 
stimm. E,  Rupp  3  3694;  Einw. 
TOD  —  u.  Sauerstoff  auf  CoaO 
Jul.  Meyer  4  3954;  gasanalyt.  Be- 
atimm.  mitteJs  d.  V.  Meyer^scben 
Dampfdicbte-App.  J,  Mai^  M.  Sil- 
berberg 4  4238.  —  -Na- Salz, 
Elektrolyt,  üeberf.  in  Na-Ditbionat 
F,  Foerster,  A.  Friesener  2  2517. 
—  Verb,  mit  AlCis,   B.,    E.,    A., 

.    Zerfall  0.  Raff  4  4454. 

Seife,  Titrat  bei  Ggw.  von  Pbenol- 
pbtaleln  in  Alkobol  iL  Hirsch  3 
2874 ;  0,  Schmatolla  4  3905. 

Seioction,  Stereoisom.  a-Oxo-  u. 
rt-Oxy-Lactone  u.  d.  —  beim  Auf- 
bau von  Verbb.  mit  mebror.  asymm, 
C- Atomen  E,  Erlenmeyerjttn,  2  1935- 

Selen,  Bestimm,  d.  Atomgew.  dcb. 
Elektrolyse  d.  Ag-Selenits  Jul. 
Meyer  2  1591. 

SelendilactyUäure,  GsHioOiSe. 

Semicarbazid,  CHsONs. 

Senf  öle,  Darst.  aus  Tbiuramdisnl- 
fiden,  Theorie  d.  B.  von  —  dcb. 
Oxydat.  von  Aminen  -f-  CSs  J,  v. 
Braun  1  823,  820;  —  u.  Sulfobarn- 
etoffe  d.  Terpen-Roihe  J.  v.  Braun, 
K.  Rumpf  1  830;  B.  aus  Dithio- 
nrethanen  J,  v,  Braun  3  3373. 

Senfölessigsaure,  CsHsOsNS. 

Sericinsfture,  Verbb.  mit  Farbstoffen 
E,  Knecht  1  1023. 

Serin,  CaHiOjN. 

Sernmalbnmin,  B.  von  Chitosamin 
n.  einer  Kohlen bydrats&ure  bei  d. 
Spalt,  d.  —  L.  Langstein  1   176. 

Sidotblende,  Nachweis  von  Radium- 

atrahlen    dcb.    ein. Schiim    F, 

Giesel  3  3610. 

Silber,  — Salze  von  Säure- Amiden 


a.  -Imiden  H.  Ley,  K.  Sd^äfer  l 
1316;  Nachweis  von  Qzoo  mittels  ~ 
a  Arnold,  C.  MenUel  2  1326;  Her- 
stell, oolloldal.  ~  J.  Bi/HUer  i 
1930;  maassanalyt.  Bestimni.  wom 
Qaecksilber    u.    —    E.    Rapp,    L 

I  Krauet  2  2017;  Darst.  tod  ooUoi- 
dal.  —  mittels  protalbin-  a.  Ijssibi»- 
säur.  Na,  Verb.  d.  »Collargolsc 
a  Paal  2  2224;  Prfif.  auf  Reinkeit, 
quantitat  Yerwandl.  von  Jod-  im 
Chlor-—  A.  Ladenburg  2  2279; 
Darst  von  coUoidal.  —  mittels 
Wasserglaslsg.  F.  Küspert  3  2815: 
Darst.,  £.:  von  coUoId.  —  den,  4 
4066;  von  oollold.  —  a.  An  den. 
4  4070.  —  -Bromid,  Löaliehk.  ia 
Methyl-  u.  Aethyl-Amin,  Verbb.  mit 
Pyridin-    u.   Piperidin-Brombjdrat 

B.    Wuih    2    2416. Chlorid, 

Verbl)b  mit  organ.  Basen  C,  Rene 
2  1954;  Löslicbk.  in  Methyl-  b. 
Aetbyl-Amin,  Verb,  mit  Piperidio- 
Chlorbydrat  B,  Wuth  2  2416;  B. 
von  coUoTd.  —  in  conc  Rohrzncker- 

I      Lsg.  a  A.  Lobry  de  Bruyn  3  3081. 

I       —  -Chromat,   B.   von  collokl.  — 

,       in    coDC.    Rohrzucker- Lsg.    C.    A. 

I       Lobry  de  Bruyn   3  3081. m. 

I       —  -  Dichromat,  Darst^  E.,  A.  W, 
Autenrieth    2     2057.    —    -Jodid, 

I      Verbb.   mit   Pyridin-   u.    Piperidin- 

I  Jodbjdrat  B.  Wuth  2  2419.  -  • 
Oxyd,  Darst  von  colloldal.  — 
mittels  protalbin-  u.  lysalbin-sanr. 
Na  C.  Paal  2  2206.  —  -SaUe, 
Verb.  g(?  NHs.Oü-  u.  NHa.Nfir 
Salze  E,  Knoevenagel,  E.  Ehler  I 
3066. 
S  i  1  i  ü  i  u  m ,  Red uct  von  Zirkondioxyd 
mit  Bor,  ~  u.  AI  £.  Weddemd  4 
3929. 
Si  1  ico  Vanadin  wo Iframate,  Darst, 
E,  A.,  Conslitut  G  Friedkeim,  W. 
H.  Henderson  3  3242. 
Silicowolframate,  Einw.  von  Va- 
nadaton  C.  Friedheim,  W.  H.  Hendet- 
son  3  8242. 
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fiorbinsftare,  C^HsOs. 

Spannaogstheorie,  Relat  Leich- 
tigk.  d.  B.  o.  Beet&ndigk.  yon  Ring- 
gystemen  (Baejer'sche  — )  W.  H. 
Perkmjun.  2  2108. 

Sparteln,  CisHmNs. 

Speotroohemie,  Ultraviolette  Ab- 
■orptioDsspectren  mnorgaD.  Salze  u. 
Organ.  Verbb.  O.  P.  Dronbach  1 
92,  2  1486;  Bpectroobem.  Verb.:  d. 
Nitroso-urethans  /.  W,  Brühl  1 
1148;  Yon  Camphooarbonsftare-De- 
my.  den.  3  3313,  3619,  4  4030, 
4113;  Absorpt.  d.  violett,  tu  altra- 
Tiolett.  Strahlen  dch.  Isatin  u.  dees. 
Deriyy.  A.  KorczyAskiy  L,  March- 
iewiJH  4  4337;  spectroskop.  Ver- 
gleich von  Meso-,  Phyllo-  n.  H&- 
mato-Porphjrin,  Absorpt  nltra- 
violett.  Strahlen  dch.  d.  Grallenfarb- 
Stoffe  u.  Protelnchrom  L.  Mareh- 
lewski  4  4342. 

St&rke,  Einw.  d.  Bacill.  flaorescens 
liquefaciens  0.  EmmerUngy  0.  Beiier 
1  702;  Verb,  versch.  — Sorten  bei 
d.  Verzacker.  ant  Ansschloss  von 
Kohlens&are  n.  bei  Ggw.  von  As- 
paragin  0,  Mohr  1  1025. 

Stearinsäure,  CisHseO«. 

Steinkohlen,  Meihylindene  d.  — 
-Theers  J.  Boes  2  1762;  B.  von 
Brenzcatecbin    bei   d.    Destillat,   d. 

—  E.  Bömstein  4  4324. 
Stereochemic,  Umlagen:  von  Imi- 

do&them  in  Sftureamide  W.  WisU- 
ceniM,  H.  Koerber  1  164;  von  Lac- 
tim&ihem  in  Laetame  dies,  2  1991; 
€i#-  u.  trofW-Dibenzoylftthylen  C. 
Paed,  H,  SchuHze  1  168;  Berichtig, 
hierzu  C  Paal  1  856;  Configorat. 
d.  Benzolkemes    C.  Graebe   1  626; 

—  d.  Benzolkernes  W,  Marckwald 
1  703  r  Sauerstoff- Wander.  innerh. 
d.  Mol.;  £iow.  von  NH3:  I.  auf  Ha- 
logen-bemsteinsäuren  0.  Lutz  2 
2460;  II.  auf  alkyl.  Brom-bemstein- 
s&uren  dera,  4  4369;  —  d.  alicycl. 
Verbb.  (Opt.  Activitit  bei  Verbb. 


ohne  nf^mm.  Kohlenstoffatom,  graph. 
Darst.  stereoisom.  Verbb.  ohne  An- 
wend.  Ton  Modellen,  Definit  von 
opt,  geometr.  u.  aliphat  ets-trani- 
Isomerie)  0.  A»chtm  3  3389;  Ver- 
dr&ngnngs-Reactionen,  Definit,  Ver- 
wend.  zur  Darst.  von  aromat  Bstem 
d.  Ozals&ure- Reihe  C.  A.  Bischof, 

A.  V.  Hedenström  3  3431,  3437, 
3443,  3462,  4  4073,  4079,  4084, 
4094;  Einfl.  d.  Br&ckenbindd.  auf 
d.  Asymmetrie  Zd,  H,  SkroMiip  4 
3981;  Bemerkk.  zur  —  bicyd. 
Systeme  P.  Jacobson  4  3984;  B. 
von  N  itro  -  3  •  pht  alesters&u  ren  B, 
Kahn  4  3872;  Erklär,  d.  opt  In- 
aot  d.  Mesoweinsäure  (doh.  extra- 
mol.  Compensat)  L.  Marchlewsiei  4 
4344.  —  d.  Stickstoffs,  Qfci. 
guart,  Ammoniumverbb.  d.  Piperi- 
din-  u.  Tetrahydrochioolin-Reihe  E. 
Wedekind  1  178;  einfache  u.  dopp. 
Dissociat  bei  quarL  Ammoninm- 
salzen    ders.    1   766;    E,  Wedekind, 

B,  Oechsien  1  1075;  isom.  quari. 
Ammoniurosalze  A.  Uantzschy  A, 
Hom  1  883;  cycl.  Diammonium- 
yerbb.  M.  Schotte  3  3048;  React 
zwisch.  Jodessigs&ureestem  u.  Rairo- 
lin  E.  Wedekind,  B.  Oechsien  3 
3580;  Aethyl-allyl-tetrahydroohino- 
liniumjodid  dies.  4  3907. 

Stereoisomerie,  eis -irans 'isom.  a- 

0x0-  u.  «t-Oxy-Lactone  u.  d.  Se- 

leotion  bei  d.  Aufbau  von  Verbb. 

mit  mehrer.  asymm.  C- Atomen  E. 

Erlenmeyer  jun.   2   1935;    —  b.  d. 

/^-Naphtylhydrazonen  d.  Zucker  W. 

Alberda  van  Ekensiein,  C  A.  Lobry 

de  Bruyn   3  3082;    vgl.  dageg.  A. 

Uilger,  8.  Bothenfusser  2   1841,  4 

4444. 
Stickstoff,  Oxydat  — haltig.  Sub- 

stst.  (BntgegD.  an  Ad.  J  olles)  W. 

Falta    1    294;   —    Gehalt   versch. 

Moore    O.  Krämer,    A.   Spilker  1 

1213;  Charakt  d.  Affinität  zwisch. 

—     u.    Hg    H.   Ley,    K.    Schäfer 
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2    1310;    selbstth&tiR.    Regalir.   d. 

COj-  u. Entw.  bei  Yerbrenim. 

/.  Ddglmayr  2  1978;  Nachweis  in 
Pjrrol-Verbb.  mittels  d.  Las- 
aai)(n ersehen  Verf.  E.  A.  Kehrer 
2  2ö'2'6,  —  Stereochemie  d.  — 
vgl.  u.  Stereochemie.—  -Dioxyd, 
Einw.  aaf  Phenole  K,  Auwert  1 
456;  Verb.  d.  Ozon- Reagentt.  gg. 
Halogene,  BsOs  u.  —  C.  Arnold^ 
C.  Mendel  2  1324,  3  2902;  Darst., 
Einw.  anf  Tetrachlor-,  Tetrabrom-, 
tuymm.  Diphenyl-dichlor-,  Phenjl- 
dichlor-  a.  Phenyl-tetrachlor-Aethj- 
len  //.  Biite  2  1529.  —  -Oxyd, 
B.  aus  Pikrinaftare  E.  Wedekindy  J, 
Häuuermann  1  1135;  Einw.  aaf 
Methylmagnesiamjodid  J,  Sand^  F, 
Singer  3  3186.  —  -Trioxy d  s.  Sal- 
petrige S&nre. 

Sti  ckstoff  Wassers  toffs&ure, 
Darst.  doh.  Oxydat.  von  Bydrazin- 
H-  Hydroxylamin-Salzen  8.  Tanatar 
2  1810:  B.  aus  MethyM- u.  Dime- 
thyl-2.4-Benzylazid  Th.  CurHm,  A, 
Darapsky  3  3231. 

Stilbazol,  CisHuN. 

Stilbazolin,  C1SH19N. 

Stilbon,  CuHia. 

Strahlen filter.  Leicht  herstellbare 
Cttvette  för  —  Chr.  Wmther  2  1976. 

Strontium-Chlorid,  Ultraviolett. 
Absorptiousspectr.  Q,  P,  Dronbach 
2  1487;  Elektrolyse  von  —  H-  Ca- 
Chlorid,  M.  n.  E.  von  Strontiam- 
Calciom  0,  Ruff,  W.  Plato  3  3613. 

Stryohnin,  CsiHasOsNs. 

Stuffer'sche  Regel,  6&ltigk.  bei 
cycL  Disolfonen  W.  Authenrieth,  R, 
Hennings  2  1389,  1400. 

Stylophorin,  Chem.  Natur  d.  — 
J,  0,  SchloUerbeck,  H.  C.  Watkins 
1  7. 

Stylophorum  diphyllnm,  Alka- 
loide  aus  —  J.  0.  SchloUerbeck,  U, 
a  Watkin»  1  7. 

Stylopin,  C19H19O5N. 

Styrol,  CsHs. 


Styrole,  T.  Mittheil.  Darst  aiuCar- 
binolehloriden  R.CHCI.OH9.R'  mü- 
tels  Pyridin,  Nomendatar  A,  Kiagm 

2  2245;  II.  Synth.  1  >-a)kyiirt«>  -, 
Verh.  gg.  KMnOi  o.  Brom  den.  t 
2633,  2641;  111.  P-alkyl.  —  u.  der. 
Verwend.  zor  Darst.  von  Bensoka 
ders.  3  3506;  Synth,  arylirt.  —  den, 

3  2646. 
Styryl-RadicaU),    C^Ht(«=G«H» 

.CH:CH.). 

Snberol,  C7H14O. 

Snberon,  GtHisO. 

Sncciadialdehyd,  CiHeOi. 

Sncoinimid,  CiEiftOsN. 

Sneciny  lober  nsteinsftnre, 
GsHsOs. 

Sulfaminsftnre,  U3O9NS. 

Sulfanilsfture,  QHtOsNS. 

Sulfogruppe,  SOsH.  —  Einfl.  d.  — 
auf  d.  B.  von  Farbstoffen  R.  Moek- 
lau,  0.  Haaee  4  4176;  A.  Bau,  G. 
Sdiroeter  4  4226. 

Sulfoharnstoff,  CHiNsS. 

Snlfo  harn  Stoffe  vgl.  u.  Thiohara- 
stoffe. 

Snlfomonopers&ure  (Caro^sche 
Sfture),  Verh.  gg.  HsOs  bei  Ggw, 
von  Platin,  Zus.  u.  Gonstitut  f H^SO» 
od.  H9S4O14)  T.  SUüer  Priee  1  392; 
Einw.:  auf  Methyl- u.  Aetfayl-ABili& 
E.  Bamberger,  M.  Vnk  1  703;  anf 
Methylendianilid  E.  ßamberger^  F. 
Tachimer  1  714;  aaf  Boizykailm 
R.  Hübner  1  731;  aof  Dimeihyl- 
anilin  E.  Bamberger^  L.  Rmd^if  1 
1082;  Oxydat.  von  Phenolen  n 
Chinolen  dch.  —  E.  Bamberger  t 
1426;  Einw.:  auf  Chlor-  n.  Fluor^ 
Wasserstoff  E.  Wedekind  t  2267; 
auf  p-  n.  o-Anisidin  A.  Baeger^ 
Ed.  Knorr  3  3034;  OxydaL  d. 
Oxime   mit   —    E.  Bamherger,  K, 


II 


0  Anm.  In  der  liferatar  wird 
auch  der  Rest  CsHs.CHiCH.GHa. 
häufig  »Styrylc  genannt;  Leixtarer  ist 
im  Register  als  »Ginnamyl«  beEatcknet» 
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Seltgman  4  3884;  Verb.  d.  Chrom- 
8&ure  gg.  — ,  Einw.  maf  Permuigan- 
sftareaDhydrid  A.  Bach  4  3940; 
Oxjdat.:  voo  Aethylamin  mit  — 
E.  Bamberger  4  4293;  Ton  Methyl- 
amin mit  —  E,  Bamberger,  R,  SeUg- 
man  4  4299. 

Salfonal,  CrHieOiSs. 

SnifoDe,  Morcaptole  o.  —  d.  Dike- 
tone  Th.  Posner  I  493;  —  angesätt. 
Ketone  ders.  1  799. 

SnlfoDurethaD,  CeHisOeNsS. 

Salfurylchlorid,  Einw.  auf  Ure- 
than,  Nitrooretban,  Aminosolfon- 
B&ore  a.  Amino-pbospbors&arediphe- 
nylester  F,  Ephraim  1  776;  Cblorir. 
d.  MaloDsäare  mittels  —  M,  Con- 
rad, H.  Reinbach  2  1814;  kaUlyt 
Wirk.  d.  AI  eis  bei  d.  Reactt  d.  — 
(Diseociationskatalyse);  Bild.  Ton 
Chlor  aas  — ;  Einw.  von  K  J  0.  Ruff 
4  4453. 

Snper-  s.  Hyper-. 

S  y  i  V  i  o ,  Verwend.  von  geschmolz.  — 
zom  Trocknen  leicht  zersetsl.  Verbb. 
J.  W,  Brühl  3  3624  Anm. 


Tagatose,  CeHnOe. 
Tanacetogen  dicarbonsftare, 

C9HUO4. 
Tanaceton,  CioHieO. 
TaDacetylalkobol,  CioHisO. 
Tannin,    York,   im  Hollander-Mark 

a  A.  Browne  jun.y    B.  Tollem  2 

1458. 
Tartronsäure,  G3H40$. 
Taatomerie,  Ident^dTriazols- 1.2.3 

n.  d.  Osotriazols- 1.2.5  0.  Dimroth 

1    1041;    Auffass.    d.   Urazols    als 

Uutom.    Verb.  M.  Busch   2    1562; 

8.  a.  Desmotropie,  optische  Activit&t, 

Racemie  a.  Stereochemie. 
Tellar,    Radioactivos   (Radio- 

tellnr),  Darst,  E.  W.  Marckwald 

4  4239. 
Teracons&are,  G7H10O4. 
Terbiam,    Vork.,   E.,    Hyperoxyd, 


spectroskop.  Verb.,    Atomgew.    R, 
Marc  2  2382. 

Terpan,  C10H90. 

Terpen-Reihe,  Verhalt,  von  Verbb. 
d.  —  ^eg.  Tesla-Ströme  H.  Kauff- 
mann  1  479;  Senföle  n.  Sulfoham- 
stoffe  d.  —  y.  V,  Brauuy  K,  Rumpf 
1  830;  Xanthogenamiide  d.  —  L. 
Tschugaeff  2  2473. 

Terpenyls&are,  CsBisOi. 

Terpin,  CioHsoOs. 

Terpinen,  OioHis« 

Terpineol,  CioHisO. 

Terpinhydrat,  CioHsoOs. 

Tesla-Strdme,  Verh.  Ton  Alde- 
hyden a.  Ketonen  geg.  — ;  BeziehL 
zwisch.  LeachtvermÖg.,  Färbong  u. 
Reactionsf&bigk.  H,  Kati^mann  1 
473. 

Teiramethylen-Derivate,  Ge- 
schieht!. &b.  Darst  d.  —  W.  K 
Perkinjun,  2  2114. 

Tetraqao-diammin-  u.  Diaoido- 
diaqao-diammin-Ghromsalze, 
Darst.,  E.,  A.,  Coostitut.  A.  Werner, 
J.  KlUn  1  277. 

Tetrazin,  C9B2N4. 

Tetrazine,  Bild,  von  — Derivv.  ans 
Thioamideu  u.  Hydrazin  A.  Jung- 
hahn,  J,  Hunimowice  4  3932. 

Tetrazoi,  OH9N4. 

Tetren,  C4H4. 

Tetrons&are,  C4U8O5. 

Tetrose,  C4H8O4. 

Thalliozalsänre,  G4HO8TL 

Thallium,  B.,  E.,  A.  von  Oxalaten 
d.  dreiwerthig.  —  W.  0,  Rabe,  H. 
Steinmetz  4  4447.  —  -Chlorid, 
Verbb.  von  —  n.  Jodid  mit  organ. 
Basen  C.  Rem  1  11 10;  R.  J,  Me^er% 
1318;  Doppel  verbb.  von  — .  -Bro- 
mid  o.  Jodid  mit  Pyridin-  n.  Alka- 
loid- Salzen;  Darst.  d.  Chlorids  C 
Rent  3  2768,  2774.  — ,  Verb,  mit 
a'-Phenyl-p-methoxy  -a-stilb- 
azolchlorhydrat,  B.,  E.,  A.  0. 
OUendorffZ  2784.  —  -Hydroxy- 
dul, Verb.  geg.  Ozon,  HtQ^^  NOi 
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und  Halogene  C  Arnold,  C,  Mentzd 
2  1826. 

ThebalD,  CieHsiOsN. 

Thebaol,  CieHuOs. 

ThebaolchinoD,  CieHisOs. 

Thiazol,  GsHsNS. 

Thiazolin,  C3H5NS. 

Thioacridol,  C18H9NS. 

Thioamide,  Farbreact  mit  Benzo- 
phenoDchlorid  L,  TichugaeffZ  2482; 
Einw.  von  Hydrazin  A,  Jungkahn^ 
J.  Bunimowica  4  3932. 

Thiocarbanilid,  C13H19N9S. 

ThiochinaDthren,  C18B19N9S3. 

Thiochinolon,  G9H7NS. 

Thiodiazol,  GsHsNsS 

Thioessigs&nre,  CsHiOS. 

Thioharnstoff,  CH4N3S. 

Thioharnstoffe,  Bild,  symin,  dial- 
kylirt.  —  aas  Thiaramidisalfiden 
/.  V,  Braun  1  823;  Senföle  a.  — 
d.  Terpen  -  Reihe  /.  v.  Braun,  K, 
Rumpf  1  830;  Eiow.  von  Hydrazin 
M.  Busch,  Th.  ülmer  2  1710;  Farb- 
react. mit  BenzophenoDcblond  L. 
Tschugaeff  2  2482. 

Tbiobydantoin,  C3H4ON2S. 

ThiohydaDtoIns&are,  C3H6O9N9S. 

Thionin,  CuHnONsS. 

Thiopben,  C4H4S. 

Thiophenal-Re8t,C5H4S(=C4H8S. 
CH:). 

Thiopyridon,  CsHöNS. 

Thiosemicarbazid,  CHsNsS. 

Thiosemicarbazide,  Darst.  von 
Aryl-4-  —  3/.  Buschy  Th,  Ulmer  2 
1712. 

Thiosomicarba/.one,  Isolir.  von 
Aldehyden  u.  Ketonen  als  —  C. 
Neuberg,  W,  Neimann  2  2049;  M. 
Freund,  A,  Schander  3  2602. 

Thioarethaoe  (Xanthogenamide), 
B.,  E.,  A.,  Verb,  beim  Erhitz.,  Farb- 
react. mit  Benzophenonohlorid  von 
—  d.  Terpen- Reibe  L,  Tschugaef 
2  2473. 

Thiuramdisulfid,  C9H4N9S4. 

Thinramdisalfide,   Darst.,  E.,  A. 


von  —  n,  I — ,  B.  von  S«dIoI«b  a. 

Thiohamstoffen  ans  —   •/.  v.  Brmm 

1  817. 
Thioxantbin,  CsHiOsNiS. 
Thorium,  Radioaot.  —   K.  A.  Hof- 

mann,  F.  Zerban  1  531. Cklo- 

rid,  Yerbb.  mit  Aldehjdeo  o.  Ke- 

tonen    A   Rosenheim,    W,    Loewem- 

stamm    1    1129;     ultra  violett.    Ab- 

sorptionsspectr.  O,  P.  Drossbaek  8 

1487.    —    -Hydroxyd,   Darst.  n. 

£.  von  colloidal.  ~;  Verh.  gg.  Blek- 

trolyte  W.  Biltz  4  443G. 
Thujon,  CioHisO. 
Thojylalkohol,  CioHisO. 
Thymochinon,  C10H19O9. 
Thymohydroohinon,  CioHtiOji. 
Thymol,  C10H14O. 
Tiglinaldehyd,  CsHsO. 
Titan,    Legimngg.    A.   Stavenhagem^ 

E.  Schuchard  1  909. 
Titan s&are,  Trenn,  von  Fe,  Ma  o. 

AI  M.  DiUrich  4  4072. 
Tolacyl-Radical,  C9H90(«CHt. 

C6H4.OO.CHs.). 
Tolidin,  CuHisNi. 
Tolimidazol,  CsHsNs. 
Tolindoxylsäare,  CioHsQsK. 
Toluchinaldin,  CuHnN. 
Tolaohinol,  C7H3O9. 
Toluobinolin,  C10H9N. 
Toluchinolon,  C10H9ON. 
Toluidin,  C7H9N. 
Toluol,  CtHs. 

Tolatbiochinantbren,C9oHicNtSt. 
Toluylenhydrat,  CiiHuO. 
Tolayls&are,  CsBsOf. 
Tolyl-Grnppe,    CrHiCrsCB». 

CsH4.). 
Torf,  Gebalt  an  Erdwachs  O.  Krä- 

mcTy  A.  Spilker  1  1213. 
Traubens&nre,  C4H6OS. 
Traabenzucker,  CqHisO«. 
Trebalose  (Mycose),  CisHssOii. 
Triacetin,  s.  C^üsOi,  Oljcerio,  Tri- 

aoetylverb.  d.  — . 
Triazan,N8H6(-NB).NH.NUa}. 
Triazan-Derivate,  B.  o.  CoiiülilBl. 
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d.  cyelO'^  H.  Vosuyinekel  1  689, 
1009,  2  1943,  3  3271;  K  Bomber- 
Ser  1  756,  2  1896,  Derivv.  d.  Phe- 
njltriazaDS  A.  Wohl,  H.  Schiff  2 
1900. 

Triaiin,  CsHsNs. 

ig 

Triaso-Grappe  =.N<jj. 

Triaiol,  GsHsNs. 

Triazole,    Synth,   von    Derivv.   d, 

Triazols- 1.2.3   0.  Dimroth  1    1029, 

4  4041 ;  Isom.  bei  d.  o-TriazolTerbb. 

den,  1   1038;  B.  von  Oso —  bei  d. 

Sinw.  TOD  Etisigsftureanhjdrid  auf 

OsazoDe  H.  ßilU,  R.  Weia$  3  3519. 
Triazolene,    ChinoTde  DiazokÖrper 

B.  d.  sog.  — ,  Coostitat.  A.  Hcmtesch 

1  888. 
Tribolaminesoenz,  Aaftret.:  beim 

Cbelidoaio  «/.  0.  SchloUerbeck,  H,  C. 

Waikins  1  10;  beim  Mentbyl-zaDtho- 

genamid  L.  Tfchvgaeff  2  2477. 
Tribotyrin,  CiöHwOe. 
Tricarballylsäure,  CeHsOe. 
Tricyclen,  CjoHie. 
Trigonellin,  CrHTOaN. 
Triketone,  IL  Mittheil.  Methyl-phe- 

Djl-triketon    (PheDyl-triketobatao) 

F.  Sachs,  A.  Roehmer  3  3307. 
Trimellithe&nre,  CsHeOe. 
Trimetheoyl,  C8H4. 
Trimethylen,  C8H6. 
TrimethyleD-Deriyate,  Geschieht]. 

tb.  Darst.  von  —  W,  H.  Perkinjun, 

t  2106. 
Trimethylentriamin,  C8H9N3. 
Trioleln,  C57H104O6. 
Trioxymethylen,  CsBsOs. 
Triphenazinozazin,  CisHnONs. 
Triphenazinoxazincarbazol, 

CjMHiftONa. 
Triphendioxazin,  CisHioOtNs. 
Trip  hen  y  1  me  thanfarbstoffe, 

Constitat.  d.  —  u.  ihr.  Salze  M,  Oam- 

herg  %  2407;   Constitat    d.   Solfo- 

•Anren  von  —  R,  Moehlau,  0.  Haaee 

4  4177. 
Trepidin,  CeHisN. 


Tropin,  CsHiftON. 
Tropins&ure,  CgHisOiN. 
Tropinon,  GsHisON. 
Truxillsäare.  CisHieOi. 
Tyrosin,  CgHnOsN. 

U. 

üeber-,  s.  Byper-. 

Unterbromige   S&ure,    Ersatz   d. 

doh.  anterchlorige  Sftore  bei 

d.  H  0  f  m  a  D  D  'sehen  Rea<2t.  C.  Oraebe^ 
S.  Rostowzeff  3  2747;  Best&ndigkeit 
d.  Hypochlorite  a.  Hypobromite  Ci 
Qraebe  3  2753. 

Unterchlorige  Sftare,  Verwand,  bei 
d.  H  o  f  m  a  n  n  'sehen  React.  C,  Oraebe^ 
S,  Rostowzeff  3  2747;  Best&ndigkeit 
d.  Hypochlorite  u  Hypobromite  0. 
Qraebe  3  2753. 

ünterpbosphorige  Sftnre,  Binw. 
auf  Diazoverbb.  J.  Mai  1  162. 

Uramino- Gruppe,  CH80Nt(«>NHt. 
CO. NB.). 

Uran,  Darst.  Legirangg.  A,  Stavet^ 
hagen,  E.  Schuchard  1  909.  — 
-Chlorid,  Ultraviolett.  Abeorp- 
tioosspectr.   Q,  P.  Droabaeh  1  92. 

Oxyduloxyd,  Inducir.  Wirk. 

d.  radidact.  ~  auf  Thor  K.  A.  Hof» 
monn^  F,  Zerban  1  533. 

Urazin,  CaBiOjNi. 

Urazol,  CsHaOsNs. 

Urazol-Reihe,  Constitut  d.  Phenyl- 
nrazole  S.  F.  Acree  1  559;  M,  Biack 
1  971;  Umlagerr.  in  d.  —  den, 
1  97a. 

Urethan,  s.  CBsOfN,  Aminokohlen- 
siare,  Aothylester  d.  — . 

Urethane,  Verhalt  geschwefelt  — 
beim  Erhitz.  J.  v.  Braun  3   3372. 

ürethyl -Gruppe,  C3B60äN(=.NH. 
COOCBs). 

Ursol  D  als  Reag.  auf  Ozon  G.  Ar- 
nold, a  Menteel  3  2906. 


Vacnnm-Destillatioo,  Apparat  zur 
—  bei  sehr  niedrig.  Druck  E,  FUcher^ 
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C.  Harries  2  2158;  vgl.  auch  C.  N. 
Ruber  2  2414. 

Valerians&are,  0»H]nOs. 

YalorolaetoD,  GsHsOs. 

Valeryl-Grappe,  CsUsO. 

Vanadins&are,  Eiow.  von  Silico- 
wolframaten  auf  Vanadate  C.  Fried 
heim,  W.  H,  Hendenon  3  3242. 

Vanillin,  CgHsOs. 

YanilliD8&are,  G8H8O4. 

Voratrol,  CsHioOj, 

Vordr&ngungs- Reactionen,  De- 
finit.,  Yerwend.  sar  Darst  von  aro- 
mat.  Estern  d.  Ozala&nre- Reihe  C.  A, 
Bischof,  A.  V.  Hedenström  3  3431, 
8487,  8443,  8452,  4  4073.  4079, 
4084,  4094. 

Verseifang,  — Geschwindigk.  von 
Arjrl-  u.  Benzyl- Estern  zweibas. 
S&nren  C.  A.  Bischof,  A,  v.  Heden- 
ström  4  4094. 

Vinyl-Rest,  CiH,(=CHt:CB.). 

Violnrs&are,  C4HJO4NS. 

W. 

Wagner'sohe  Oxydationsregel, 
Modificat  d.  —  C,  Harries  1  1168. 

Wasser,  Darst.  von  ehem.  rein.  —  f. 
Leitnihigkeitsbestimmm.  A.ffantMschy 
Ad.  Barth  1  214;  Löslichk.  u.  Zer- 
setzlichk.  von  Doppelsalzen  (d.CdCls 
mit  NH4CI  a.  RbCl)  in  —  E.  Rim- 
hoch  2  1298;  NHs-Bestimm.  im  ~ 
0.  EmmerHng  2  2291 ;  Bestimm,  d. 
in  ~  gel.  Sauerstoffs  mittels  CosO 
Jul,  Meyer  4  8956. 

Wasserglas  s.  Natriom-Sillcat. 

Wasserstoff,  Beziehh.  zn  nnges&tt 
Blementt  a.  Element- Gruppen,yerh. 
A-methylirt   Pyrrole  gg.   Aldehyde 

D.  Vorländer  2  1845;  vgl.  aach  F. 
Feist  2  1543,  1647. 

Wasserstoffhyperoxyd  (Hydro- 
peroxyd), Existenz  höher.  — , 
Einw.  von  RMnOi,  Entgegn.  an 
Ramsay  a.  Armstrong  A,  Bach 
1  158;  Einw.:  von  Persulfaten  T. 
Siater  Price  1  292;  von  Na-AceUt  u. 


—  aaf  Didym-  u.  Lanthan-Smlxe  Ä./. 
Mey^r,  M.  Koss  1  675;  aofMetliyl- 
n.  Aethyl-Anilin  E.  Bambergm-^  iL 
Vuk  l  708;  auf  Amine  -^  CSt  /. 
V,  Braun  1  824;  Verb.:  d.  ChroB- 
sfture  gg.  — ,  Constitöt  A,  Back  1 
872:  d.  lebend.  Zelle,  d«  Protoplaa- 
mas,  d.  Enzyme  u.  Schimmelpilz« 
gff.  -  Ä.  Oiodal,  A.  Bach  t  1275, 
2466;  vgl.  auch  0.  Loew  2  2487: 
Nachweis  mittels  Benzidin.  V«rh.  d. 
Ozon-Reagentt.  gg.  — ,  Cl,  Br  ■- 
NO)  a  Arnold,  C.  Meniecl  2  1324, 
1328,  3  2902;  ultraviolett.  AbMrp- 
tionsspeetr.  O,  P.  DrossbncM  2  1487: 
Verh.  von  Aa-  u.  Pt-Salxen  gr- 
NHsOH,  NHj.NH,  n.  -  E.  gk^e- 
venagel,  E.  Ehler  3  3067. 

Weinsftnre,  CiHeOs. 

Wessersche  Base,  s.  CkHuN», 
Tetraphenylguanazol. 

Wismuth,  Elektrolyt.  Befttimn.  0. 
Brunck  2  1871 ;  radioacL  B«staadth. 
(Radiot(4Iar)  d.  —  aas  Joaclüaw- 
tbal.  Pechblende  W,  Marckwold  4 
428D;  — ,  Kadioactives  s.  Pdo- 
ninm.  —  -Chlorid ,  Verbb.  ait 
Salzen  organ.  Basen  £.  Vamno^  0, 
Hausar  1  663.  —  -Hydroxyd, 
Darst.  n.  Eig.  von  ooUoidal.  —  W. 

Bilts  4  4434. Jodid,  Yertk 

mit  Salzen  organ.  Basen  L.  Vusms, 
0.  Hauser  1  663.  —  -Salze,  V«k 
geg.  NH9OH-  u  NH).NH,.Sabe 
E,  Knoevenagel,  E,  Ehler  3  ^(06€. 

Wolfram,  Darsc,  Legimngg.  A, 
Stavenhngen,  E.  Schuchard   1   209. 

—  -Dioxyd,  Darst.  aus  Lithiua- 
wolframbronce  O.  v,  Anorrf,  £. 
Schäfer^  3410.  —  -Hexachlorid, 
Einw.  auf  Salicy]sinre>iuetlylc«tor 
A,  Rosenheim,  W,  Loeteensi/mm  1 
1130. 

Wolframs&ure,  Redoot  von  K-  b. 
Li-Salzcn  d.  — ;  Ka-  u.  Li- Wolfirma- 
bronce;  K-Octowolfnunat  O,  v. 
Knorre,  E.  Schäfer  3  3407. 
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X. 

XaothiD,  CftH40fN4. 

Xanthogenamide,  8.  Thionrethane. 

XanthogeDS&ure,  CHsOS«. 

Xanthen,  C13H10O. 

Xylan,  Bestandthth.  d.  Mais-  n.  Hol- 
londer- Marks;  gleichzeit  York.  Yon 
Araban  a.  —  io  d.  Pflanseii  C,  A, 
Browne  jun.^  B.  ToUem  8  1457. 

Xyleno),  CsHioO. 

Xylidin,  GsHnN. 

Xylit,  CsHuOö. 

XylochinhydroD,  CisHisOi. 

XyloohiDon,  CsHsOt. 

Xyloketose,  O5H10O5. 

Xylol,  CsHio. 

Xylole,  Nitro-  u.  AmiDO-DeriTT.  d. 
—  E.  Noelting,  O.  Themar  l  628. 

Xylonsäure,  CsBioOs. 

Xylophenanthrazin,  CssHieN«. 

Xylosafranine,  K.,  E.  E,  Noelting^ 
G,  Themar  l  649. 

Xylose*,  CsBioOs. 

Xylylen-Rest,  CsHs. 

Xylyl-Grnppe,  GsH». 

Xylylsftare,  C9H10O9. 

X-Zustand,  Beziehh.  z wisch.  Flaor- 
escenz,  Halochromie  o.  —  aromat 
Yerbb.  H.  Kauffmann  2  1322. 

Y. 

TtterbiDm-Cblorid,  TJltrayiolett 
Absorptionsspectr.  O,  P.  Droubach 
2  1487. 

Tttriom,  TreDD.  von  Erbium  O,  P. 
Drossbach  3  2826.  —  -Chlorid, 
Ultraviolett.  Absorptionsspectr.  ders, 
2  1487. 


Zeisersche    Methode,     Verwend. 

zar  Erkenn,  von   N-  a.  0-Metbyl- 

grupp.  M.  Busch  1  972;  Versag,  d. 

bei  Triphenylcarbinolderivv. 

A.  Bistreycki,  C.  Herbst  3  3140. 
Zelle,  Rolle  d.  Perozyde  in  d.  Chemie 

d.  lebend.  — ;  I.  Mittbeil.  Verb.  d. 

lebend.  —  gg.  HsOa  R,  Chodat,  A. 


Bach  2  1275;  II.  Peroxydbild.  in 
d.  lebend.  —  dies.  2  2466;  vgl. 
auch  0.  Loew  2  2487;  111.  Ozyda- 
tionsfennente  als  peroxydcrzeuir. 
Körper  R.  Chodat,  A.  Bach  4  3943. 

Zimmtaldehyd,  QiUsO. 

Zimmtsänre,  C^HgOs. 

Zink,  Pyroehem.  Zersetz,  von  Alko- 
holen doh.  •—  u.  —  Oxyd  W,  l^aümo 

1  1051;  Herstell,  von  colloldal.  — 
J.  BüHtzer  2  1933;  Ersatz  d.  — 
doh.  Mg  bei  einig,  synthet.  Reactt. 
N,  ZeUnsky,  J,  Gutt  2  2140;  Trenn, 
von  Mn  miUels  NBi-Persnlfat  M. 
DUtrich  3  3270.  — -Cblorat,  B., 
E.,  A.  d.  Hexa-,  Tetra-  n.  Di-Hy- 
drats; Löslichk.  A.  Meusser  2  1416. 
—  -Chlorid,  üliraviolett.  Ab- 
sorptionsspectr. 0,  P.  Drossbach  1 
92.  —- Chlorid- Ammoniak, 
B.  in  Leel  an  che -Zellen,  E.,  kry- 
stallograph.  Untersuch.  F.  M,  Jaeger 
3  3405.  —  -Oxyd,  Einvr.  von  COf 
bei  Ggw.  von  Na- Chlorid  n.  -Nitrat 
0.  Kühling  1  680.  —  -Solfid, 
Nachweis  von  Radinmstrahlen  dch. 
ein.  —  -(Sidotblenden-)  Schirm  F. 
Qiesel  3  3610. 

Zinn,  Rednct.  von  K-Parawolframat" 
mit  —  Q,  V.  Knorre^  E,  Schäfer  3 
3414.   —  -Cblorftr,    Ultraviolett. 
Absorptionsspectr.  (?.  P.  Drossback 

2  1487;  Verb,  voo  o-Amino-pbe- 
nolen  gg.  FeCls  a.  —  E,  Diepofder 

3  2819;  Yerwend.  alkal.  — Lsgg. 
zur  Rednct.  von  Kohlenstoffiqneck- 
silberverbb.  J.  Sand,  F.  Singer  3 
3172.  —  -üydroxyd,  Dar»t.  u. 
Eig.  von  colloldal.  —  W.  ßiUe  4 
4434.  —  -Oxyd,  Pyrochem.  Zer- 
setz, d.  Alkohols  dch.  —  W,  Ipaüew 
l  1051.  — -Oxydul,  Einw.ralktl. 

Lfgg.  auf  organ.  Hg- Yerbb.  0. 

DimrothZ  2853;  von  Jod-Aethyl  u. 
-Methyl  auf  K-Stanr.it  P.  Pfeiffer  3 
3303.  —-Salze,  Yerb.  gg.  NH,. 
OH-  u.  NHj.NHs-Salzo  R,  Knoeve- 
nagel,  E.  Ehler  3  306G. Tetra- 
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Chlorid,  Leitf&hiii^k.  d.  —  o.  sein. 

Doppeiverb.  mit  Triphenylcblomie- 

than  in  fläss.  SOs  P,  Waldein  2  2024. 
Zirkoniam-Borocarbid  (?),  B.,  £. 

E,  Fr«feWjirf4  398l.  —-Dioxyd, 

Redact.   mit   Bor,   Si   u.   AI   den. 

4  3929.    —  -Hydroxyd,    Darst. 

u.  £.  Ton  colloldal.  —;   VerL  gg. 

Elektrolyte  u.  coUotdal.  Goldlsg.  W, 

BiÜz  4  4436. Silioid,  B.,  B. 

E.  Wedekind  4 
Zacker,  CiaHnOu. 


Zackerarten  ygl.  Kohleh3rdrata. 

Zackerrabe,  Darst  farbL  Biwmm 
Stoffe  aas  —-Saft   A.  RSmpler  # 
4162. 

Zymase,  B.  in  d.  Hefe;  Rac^eoarir. 
nach  Haydaok  Ed,  Bmekner,  A^ 
Sputa  2  1708;  Bemerkk.  gg.  A. 
Wr6blew8ki  Ed^Budmer2  1706; 
Darst  von  Aceton-Daaerhefe;  VergL 
ders.  mit  Alkohol- Aether-Daaerliei» 
R,  Alberty  Ed.  Büchner  ^  R,  Rofp 
2  2376. 
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Erläuterang  der  Anordnung  der  Formeln 
(N&heres  s.  diese  Berichte  81,  3381  [1898]). 
/.  »Chemisches  Alphabet*.    Die  mit  dem  C  verbundenen^  anderen,  häufiger 
verkommenden  Elemente  werden  in  der  BruUoformel  nach  der  Reihenfolge: 

H,  0,  N;   Cl,  Br,  J.   Fl;  8,  P, 
aufge/uhrt;  sämmtliche  übrigen  Elemente  reihen  sich  daran  in  der  aiphahetischen 
Folge  ihrer  Symbole: 

A,  Ag,  AI,  As,  Au,  B,  Ba,  Be,  Bi,  Ca,  Cd,  Ce,  Co,  Cr,  Cs,  Ca,  Er, 
Fe,  Qa,  Qd,  Oe,  He,  Hg,  In,  Ir,  K,  Kr,  U,  U,  Mg,  Mn,  Mo,  Na,  m,  Nd, 
Ne^  Ni,  Os,  Pb,  Pd,  iV,  Pt,  Rb,  Rh,  Ru,  Sa,  Sb,  Sc,  Se,  Si,  Sn,  8r,  Ta,  7V, 
Th,  TV,  77,  Tu,  ü,  V,  W,  X,  Y,  Yb,  Zn,  Zr. 

IL    Die  Registeranordnung  der  Formeln  richtet  sich 

a)  in  erster  Linie  nach  der  Zalä  der  Kohlenstoffatome; 

b)  in  zweiter  Linie  nach  der  Anzahl  der  neben  C  im  Molekül  vor- 
komtnenden  anderen  Elemente; 

c)  in  dritter  Linie  nach  der  Art  der  neben  C  im  Molekül  vorhan- 
denen Elemente  im  Sinne  des  sub  I  gegebenen  cJtemischen  Alphabets; 

d)  in  vierter  Linie  nach  der  Anzahl  von  Atomen  jedes  einzelnen  Ele- 
mentes, das  in  der  Verbindung  ausser  C  vorkommt. 


Bei  der  Binreihung  der  einzelnen  Verbindungen  in  das  Formel register 
wurde  nach  folgenden  Grundsätzen  verfahren  (vgl.  ß.31,  3384— 3387  [1898]): 

1.  Methyl-,  Aethjl-Ester,  Chloride,  Bromide,  Amide,  Ani- 
lide  von  Carbonsäuren,  Acetyl-  und  Benzoyl  -  Verbin- 
dungen, Oxime,  Phenylhydrazone  und  Semicarba!zone  von 
Aldehyden  und  Ketonen  sind  unter  den  Formeln  der  zugehörigen 
Stammsubstanzen  aufgeführt; 

2.  Salze  von  primären,  secundären  und  tertiären  Basen  sind 
bei  der  betreffenden  Base,  bezw.  der  organischen  Säure  aufgeführt; 
ebenso  sind  die  Metallsalze  der  organischen  Säuren  bei  der 
zugehörigen  Säure  registrirt. 

3.  Die  Salze  quartärer  Ammoniumbasen  sind  unter  der  For- 
mel des  entsprechenden  Hydroxyds  registrirt,   z.  B.  Phenylphen- 

azoniumchlorid,   C6H4^^^C6H4  unter  Phenylphenazoniumhydroxyd, 
HßCe'^^^Cl 
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CisHuONa.     Ebenso   sind   die   Diazoniumsalze   unter  der  empi- 
rischen Formel  der  Diazoniumhydroxjde  und  Salze  meta  11  orga- 
nischer Radicale   unter   den   entpreohenden   Hjdroxyden    (z.  B. 
C6H5.Hg.NO3  nnter  CeHeOHg)  zu  suchen. 
B^^  Yerzeichaiss  der  Abkürzungen  s.  S.  4598. 


Gl -Gruppe. 

CH«  Methan,  B.:  bei  der  pyrochem.  Zersetz,  d.  Acetaldehjds  o.  Methjl- 
alkohols  W.  IpatUw  1  1049,  1060;  bei  d.  Einw.  Yon  Baryt  auf  Kohlfln- 
Wasserstoffe  d.  Sorbins&urereihe  0.  Doebner  2  2134;  bei  der  Einw.  bj* 
droxylhalt  Verbb.  auf  Methylmaj^nesiumjodid  L.  Tschvgaef  A  3913. 

CO       Kohienoxyd,  Verh.  gg.  Tesla-Ströme  H,  Kaufmann  1  474. 

CCI4  Tetrachlorkohlenstoff,  Condensat.  mit  Malonester  u.  Cyaoeesigetier 
0,  Dimroth  3  2881 ;  B.  von  HexapLenylätban  aus  —  n.  Benzol  M.  Omm- 
herg  4  3915. 

CB)  Schwefelkobleustoff,  Einw.  aaf  AlkylmagnesiumhaloTde  J.  HomUkl, 
L  Kesselkaul  3  8696. 

_ ^  in      -    

CHN  Blausftare,  Einw.  auf  Dimetbylanilin-^-ozyd  E.  Bamberger,  L. 
Rudolf  1  1083;  B.  aus  Pikrinsäure  E.  Wedekind,  J,  Hävssermann  1  1134; 
Nachweis  mittels  Benzidin  C  Arnold^  C,  Mentzel  2  1328;  jodometr.  Be- 
stimm, neben  Rhodan-  u.  Chlor- Wasserstoffs&ore  E,  Rupp,  A,  Schied 
2  2193;  Verwend.  von  wasserfreier  —  zur  Bes>timm.  d.  Mol.-Gew.  d. 
j9«-Nitrole  0.  Bloty,  A,  Stock  3  3100;  Ermittol.  d.  kiyoskop.  ConMaai. 
0,  PUoty,  H.  Steinbock  3  3116;  B.  aus  Lysin  Q.  Zickgrqf  Z  3402:  Snw. 
von  —  n.  NHs  auf  Oxyaldchyde  E,  Fischer,  H.  Leuchs  3  3788;  B.  am 
Methylamin  E,  Bamberger ,  R,  SeUgman  4  4300.  —  K-Salz,  Einw.:  aaf 
Kupferrhodanür  u.  Rhodanqueoksilber  H,  Itzig  1  106;  auf  Dinitro-o-  a. 
-p-Kresol,  Methyl-2-cyan-5-dmitro-4.6-pheDol  W,  Borsclte^  ü,  LocateOi  1 
569.  —  Hg-Salz,  Leitfähigk.  in  Ggw.  von  S&nren  H.  Leg,  K.  Sekä^ 
2  1315.  —  Sesquichlorid  (Dichlormethyl-formamidin-Gblor- 
hydrat)  Einw.  auf  Amioe  F.  B,  Dain$  2  2496. 

CHCla  Chloroform,  CycL  Ketone  aus  —  u.  Phenolen  K,  Auwen,  F. 
Wintemitz  1  465;  K.  Auwers,  0,  Keil  4  4207;  ultraviolett  AbsorptioM- 
spectr.  0.  P.  Drossbach  2  1487. 

CHiO  Formaldehyd,  B.  bei  d.  Spalt,  von  ArylazoalkjlidennitzoniiBre- 
methylestern;  £.,  A.  d.  p-Nitropbenylhydrazons  E,  Bamberger,  J,  OrU 
1  70;  vgl.  E.  Bamberger  1  55;  Verhalt  gg.  Tesla-Ströme  H.  Kaufmem 
1  475;  Einw.  auf  p-Nitranilin  R,  Meyer,  0.  StUUch  1  739;  B.  aus  Methyl- 
anilin  E.  Bamberger,  M,  Vuk  1  708;  Einw.  von  alkoh.  Kali  n.  von  ~ 
auf  Nitrosobenzol  E,  Bamberger  1  732;  Condensat:  mit  a-PiooliD  a. 
a-Aethyl Pyridin  W,  Koeniys,  0.  Hoppe  2  1343;  mit  y-Methyl-^-itbyl-pyri- 
din  W.  Koeniys  2  1349;  Einw.  auf  o-Xylylensnlfhydrat  W.  Autemrietk,  iL 
Hennings  2  1392;  Condeusat  mit  /7<Chlor-chinaldin  W,  KoenufS,  F.  Stock- 
hausen  3  2560;  ehem.  Natur  d.  »Formose«;  York.  ein.  Pentoee  in  d. 
Letzt  C.  Neuberg  3  2682;   Darst.  von:   collold.  Ag,  bezw.    Ag   u.   Aa 
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mittels  —  F.  Küspert  3  2815,  4  4066,  4070;  Einw.:  auf  Kroatin  u.  Rre- 
atinin  M.  Joffe  3  2tS96;  auf  TrimethylbernsteiDsfiore  W,  A.  Noye$^  A,  M. 
PaUenon  3  2940;  B.  aas  Meth7l-4-beDzjlazid   Th,  Curtius,  A.  Darap$hf 

3  3230;  Sjotb.  aromat.  Oxj-alkohole  aos  Phenolen  o.  —  0.  Manaste  3 

3844;   Einw.;  von h  NHs  anf  Phenylgljoxai  a.  Benzil  A,  Pinner  4 

4)35;  auf  Naphi7lamin-2  R,  MoeJilau,  0.  Haase  4  4164;  aaf  Napbijl- 
amin-2-sulfo8&are  6,  Naphtylamin- 1  u.  dess.  Salfosäore- (  dies.  4  4172,  *- 
Oxim,  B.  aus  Methylamin  E.  Ramberger^  R,  Seligman  4  4301. 

GH9O9  Ameisensäure,  Verb.  gg.  Tesla-Ströme  //.  Kauffmann  1  474; 
B.  aus  Methylen dianilid  a.  Dipbenyi--Är-oxy-formamidin  E.  Bamberger,  F. 
Tschimer  1  714,  726;  Einw.  von  Salpeters&nre  A.  Pictet^  R.  Oenequand 

2  2528;    B.  bei  d.  Oxydat  von  Methylamin  E.  Bamberger,  R.  Seligman 

4  4299.  — -Amid  (Form am id),  Leitfähigk.  in  G^w.  Ton  HgCi^  H,  Leg, 
K,  Schäfer  2  1312;  Condensat.  mit  Amino-3  pyridin-carbon8äare-4  S. 
Gabriel,  J,  Colman  3  2837.  —  Anilid  (Formanilid),  Verweod.  eur 
Darst  aromat.  Oxyaldehyde;  Condensat  mit  Resorein  u.  Pyrogallol  0. 
f'imrolh,  R.  ZoeppriU  1  933. 

CHsOs    Koblens&ure  s.  Sachregiater. 

CSH9N9  Cyanamid.  —  AcetylTorb.  (Äcot-cyanamid),  Elektr.  Leit- 
fähigk., Verb.  gg.  NH3. —  Benzoylverb.  (Benzo§s&ure-cyanamid), 
E.,  A.,  Salze,  elektr.  Leitf&higk.,  Verb.  geg.  NB3,  Erkenn,  als  Pseudo- 
s&ure  A.  Hanttßch,  F.  E,  Dol^  1  255. 
Diazomethan,  Einw.  auf  Nitro-aldehydrazoce  E,  Bamberger,  J.  Örob  1 
67;  E.  Batnbergery  J,  Frei  1  82;  vgl.  E.  Bamberger  1  54;  B.  ans  Nitroso- 
metbylnretban,  bezw.  K.-Methyl(di)azotat  A.Hantztch,  M.  Lehmann  1  798; 
Einw.  auf  alkylirte  Maletnsfiureester  W.  Küster  3  2948  Anm. 

CH9J9    Methylenjodid,  Einw.  auf  Dipiperidyl-Aethan  u.  -Propan  M,  ScholtM 

3  3051. 

OHsJ  Methyljodid,  Leitfähigk.  d.  —  u.  sein.  Sn J4  Doppelverb.  in  flüss* 
SOi  P.  Waiden  2  2031;  Ueberf.  in  Essigsfture  dch.  iif^ -h  (dEihO  u. 
CO9  J.  Houben,  L,  Kesselkaul  2  2521;  Einw.  auf  K-Stannit  P.  Pfeiffer 
3  3804. 

CHtO  Methylalkohol,  Einw.  anf  d.  Salze  schwach.  Sfturen  (Gu-  etc. 
Salze  von  Ketonsftoreeslern)  W,  Wislicenus,  W.  Stoeber  1  539;  pyrochem. 
Zersetz.  W.  Ipatiew  1  1055,  lOCO;  ultraviolett  Absorptionsspeotr.  0.  P. 
Drossbach  2  1487.  —  Na- Salz,  Verwend.  zur  Verseif,  von  Estern  J,W, 
Brühl  3  3624.  —  Verb,  mit  Kerrocy  an  wasserstoffsäure,  B.,  E., 
Constitut.  A,  Baeyer,  V.  Villigcr  1   1204. 

CH4N9     Form  amid  in,  Darst.  u.  Reactt.  von  — Derivv.  F.  B,  Dains  2  2496. 

CH4S  Methyl-mercaptan,  B.  bus  A\iS-Dirorthyldithiourethan7.  v.  Braun^ 
K,  Rumpf  Z  3381. 

CHsN  Methylamin,  Einw.:  auf  Furfurol  u.  Guminol  H.  Schwabbnver  1 
410;  auf  Piperonal,  Zimmtaldehyd  u.  o-Nitrobenzaldehyd  C.  Andree  1 
420;  B.  bei  d.  Einw.  d.  ßacill.  fluorescens  liquefaciens  auf  Gelatine  0. 
Emmerling,  0,  Reiser  1  701;  Löslichk.  von  AgCl  u.  AgBr  in  —  B.  Wufh 
2  2416;  Einw.  von  Chlorryan  L  Kaess,  J.  Gruszkiewicz  3  3598;  Oxydat 
mit  Sulfomonopers&ure  E,  Baiubirger,  R.  Seligman  4  4299.  —  Chlor- 
hydrat,  Lcilffihink.  in  flüss.  SO9  P.  Waiden  2  1^023. 
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CIK5II3     Guanidin,   Eiow.    aof   Carhoxftthyli^ljcjlgljciDestcr    E.    Ft&ektr  l 

\Odd;  Verbb.  d.  Meaoxab&ure  u.  Gljoxjls&ore  mit  —  L.  Kaen,  «/.  Ontm 

kiewicz  3  3600. 
GOCl«    Phosgen,  £inw.  von  —  a.  Pyridin:  auf  Alkohoiaiareo  A.  EXmkorm^ 

C.  Mettfer  3  883U;   aaf  Phenol- o-carbonsäiiren  Hie»,  3  3^44:    aof  Store- 

aoiide  diw,  3  3647. 
CHCl    Chlor-cyan,    Einw.  auf  Methylamin    L.  Kaes»^  J,  QruMzkiewieM  % 

3598. 
CHBr    Brom-oyan,  £inw.  aaf  terU  Amine.    IV.  Mittheii.  J.  v.  Bratm^  R, 

Schwarz  2  1279. 
CNJ    Jod-cyan,   B.  bei  d.  jodometr.  Beatimm.  d.  Rhodanwaaserstoffii  JSL 

Rttpp,  A.  Schied  2  2191;  A.  Thiel  3  2766. 

1  m 

CHON    Cyane&are,  Polymerisat  A.  Kronaiei^  4  4150. 

CHOsCI  Chlor-ameisens&ure.  —  Aetbylester,  Einw.  aaf  Salicyl-  ■- 
pKresotin-S&ureamid  A,  Einhorn^  C,  Mettler  3  3650. 

CHOsN  Nitro-formaldehyd.  —  Phenylbjdrazon,  Redact  an  PliODji- 
hydrazino-formaldoxim  E,  Bamherger^  J.  Frei  1   1085. 

CHOeNs  Trinitro-methan  (Nitroform),  Verh.  geg.  NHs  A,  Haniwtrk, 
F.  E.  DoUfiu  1  257;  LeitfUiigk.  in  verd.  Alkohol  A,  Hanisgek^  E.  Vee- 
gelen  1  1003,  1005. 

CMJNS  Rhodanwasserstoffs&are,  Nachweis  mittels  Boizidin  C  Amoid^ 
C,  Menteel  2  1328;  jodometr.  Bestimm.,  aacb  in  6g w.  von  CyaiH  «* 
Chlor- Wasserstoff  E,  Rupp,  A.  Schied  2  2191;  A.  Thiel  3  2766.  —  Cd- 
Salz,  B.,  B.,  A.,  Verbb.  mit  NH3,  NB4-,  K-,  Rb-,  Na-  n.  Ba-Rbodanid 
//.  Grostmann  3  2665.  —  Cn  pro  salz,  Einw.  Ton  K-Cyaoid  H,  Itng  1 
106.  —  DoppeWerbb.  d.  NH4-  o.  K- Salzes  mit  HgBi),  B^  B^  K 
H.  Orosmann  3  2945. 

.CHSfCl  Chlor-dithioameisensftare.  —  Aetbylester,  Darst^  Sa«. 
von  sec.  Aminen  J,  v.  Braun,  K,  Rumpf  3  3369,  3377. 

CHaOSa  Xanthogensänre,  B.  d.  Caprosalzes  a.  Ton  Aethyldiozysiilfo- 
carbonat  bei  d.  Einw.  von  Cuprisalzen  aaf  d.  K-Yerb.  E.  BObMom  2  2184; 
Einw.  d.  Na-Salzes  auf  aromat  Imidchloride  L.  Tschugaeff  t  2470.  — 
Amid,  Xanthogeoamide  d.  Terpen-Reihe  der$,  2  2473. —  Capro-Salz, 
Jodometr.  Bestimm,  d.  Cu  als  —  E,  Rupp^  L.  Krauss  4  4157. 

CHaOsNs  Nitrosamino-ameisens&ure.  —  Aetbylester  (Nitroso- 
urethan),  Opt,  Constst,  Constitat  •/.  W,  Brühl  1   1148. 

CH9O4N9  Dinitro-metban  (bezw.  Nitro-methylen-nitronsftare),  B. 
ans  symm,  Tetranitro-ätban;  B.,  A.  d.  K-,  Phenylhydrazin-  n.  Beazyl- 
amin-Salzes,  Einw.  von  Brom  R.  Scholl^  A.  Schmidt  4  42S9. 
Nitramino-ameisensäare. —  Aetbylester  (Nitro-urethan),  Verh« 
geg.  NHs  A.  Hanizsch,  F.  E.  DollfuM  1  259;  Einw.  Ton  Salfarylchlorid 
auf  d.  K-Salz  F,  Ephraim  1  781 ;  Leitffthigk.  in  yerd.  Alkohol  A.  Hamtack^ 
E.  Vocgelen  1  1003,  1005. 

CHsOsN  Amino  -  ameisens&are.  —  Aetbylester  (ürethan),  Verh. 
gg.  Tesla- Ströme  H.  Kauffmann  1  474;  Einw.  von  Snlfaiylchlorid  o. 
Na  F,  Ephraim  1  776;  Leitfähi^k.  in  Ggw.  Ton  HgCla  H,  Lejf,  K.  SMfer 
2  1314;  B.,  E.,  A.,  Constitat  d.  Ag-Salzes  dies,  2  1317. 


Digitized  bv 


GooqI( 


Formelr^^ister.  4651  1111  —  21. 

Formbydrozamsftare,    B.  aus  Methylamin,   £.,  A.  d.  Go-Salzes   E, 

Bamberger,  R,  SeUgman  4  4299. 
Nitro-raetban,  B.  ans  Methylamin  E,  Bamberger,  R.  Seügman  4  4800. 
QHsOsHs    Nitro-barnstoff,    Verb.  g^.  NH3   A.  HantMschy   F.  E.  DoUfu9 

1  259. 

OHsHSs  Amino-ditbioameisens&ure  (Ditbiocarbaminsftare),  Einw. 
von  balof^enbalt.  Yerbh.  auf  Salze  n.  Derivy.  d.  — ;  B.,  E.,  A.  d.  Metbyl-, 
Aliyl-  a.  Beozyl-Esters  J.  v.  Braun,  K,  Rumpf  3  3376,  3380. 

CH4OHS  Harnstoff  (Carbamid),  St&rke  d.  —  als  Base  Q.  Bredig  l  272; 
zar  qnantitat  B.  von  —  bei  der  Oxydat.  AT-iialtig.  Sobstst.  ( Entgegn.  an 
Ad.  Jolles)  W.  Falta  1  294;  Einw.:  auf  d.  Michler'scbe  Hydrol  R. 
Moehlau,  1/.  Heinse  l  374;  H.  Bacill.  flnorescens  liqaefaciens  0.  Emmer- 
Hng,  0.  Reiser  1  702;  LeitftLhigk.  in  Ggw.  Ton  HgClj  H.  Leg,  K,  Schäfer 

2  1314;  EiDW.  anf  Salicylamid  n.  Salicylsftare.il.  Einhorn,  J,  Schmidb'n 

3  3655. 

Methyl(di)azo8&nre,   B.,  E.,  A.  von  Salzen;   Ueberf.  in  Diazomethan 

A,  HantzBch,  M,  Lehmann  1  901. 

CHiOMg  Metbyl-magnesiam-hydroxyd.  —  Jodid,  Einw.:  auf  Dike- 
tone  N.  ZeUnsky  2  2138;  auf  Ketone  A.  Klage»  3  2634,  2446,  3506;  anf 
Zimmtaldebyd  n.  Benzylidenacoton  den.  3  2649;  auf  cyc/a-Pentanon  N. 
Zelinsky,  S.  Namjetkin  3  2683;  anf  Methyl-2-liepten-2-OD-6,  ZimroUldc- 
byd  u.  a-Bromzimmtaldebyd;  Verb  ^fi,  Stickoxyd  J.  Sand,  F,  Singer  3 
3183;  Verweod.  als  Reagens  auf  Hydroxylgruppen  L.  Ttcbugaeff  ^  3912; 
Vii},  auch  Sachregister,  Alkylmagnesiamverbb. 

CHiOafii    Methylnitramin,    Vorb.  gg.  NH3  A.  HanUich,  F.  E.  Dol{fu$ 

1  259;  Leitfäbigk.  in  verd.  Alkohol  A.  HanUsvh,  E,  Voegelen  l  1003, 
1001;  B  aas  Metbylmagnesiamjodid  a.  Stickoxyd,  E.  d.  Cn-Salzes  J,  Sandy 
F.  Singer  3  3186. 

CHiOsSn    Metbylzinnsfture,    Bild,   bei   d.  Einw.   von  Jodraethyl  auf  K- 

Stannit  R  Pfeiffer  3  330i  Anm.  3. 
GH« Ha 8     Thioharnstoff,  Farbreact.  mit  Benzopheoonehlorid  L.  Tsckugaef 

2  248H.  —    Benzoylvorb.,  Einw.  von  Pt  Chlorid  E,  Fischer,  ü.  Tüilner 

3  2569. 

CHslTsS  Tbiosemicarbazid,  Abfcbeid.  d.  Aldehyde  n.  Ketone  mittels 
—  C,  Neuherg,  W.  Neimann  2  2049;  M,  Freund.  A.  Schänder  3  2602. 

COslTBrs  Nitro- tribrom-methan  (Broro-pikrin),  Einw.  von  K-Cyanid 
R.  Scholl,  A.  Schmidt  4  4288,  4292. 

C04HiBri    Dinitro-dibrom-methan,    B.,  £.,   A.  R.  Scholl,   A,  Schmidt 

4  4291. 

1 IV 

CHOiHiBr  Dinitro-brom-nietban  (bezw.  Nitro-brom-metbylen- 
nitrons&nre),  B.  aas  Brompikrin,  E.,  A,  d.  K-Salzes  R.  Scholl,  A, 
Schmidt  4  4292. 

Cs-Oruppe. 

CsHt     Aethylen,    Pyrochem.  Darst.  aas  Aethylalkohol  W,  Ipatiew  1  1059; 

B.  bei  d.  Einw.  von  AlkylbaloTden  anf  Benzalbydriizin  Th,  Curtius,  H. 
Franzen  3  3:^35. 
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C9CJ4    Tetrachlor- äthylen,    Darst,    E.,   Anlager.    tod   NO9    U.  Bän  l 

1529;  Oxydat  ders.  2  1533. 
CsCle    Uexacblor-äthan,  Qeberf.  in  Tetrachloräthylen  H.  BUtm  8   15:». 
CsBfi    Tetrabrom- äthyien.   Barst.,    E^    Anlager.    von    NO9    H.   Biäg  % 

1530;  Oxydat.  ders.  2  1533. 
GsBre    Hexabrom-äthan,  Darst.,  £.,  Ueberf.  in  Tetrobromlthylen  £f.  iU» 

2  1530. 

2n 

CsHsOs  Glyoxal,  Condensat.  mit  Malons&nre  0,  Doebner  1  1147;  B.  ans 
d.  Base  CaHsOgNs  (j9-AethyIen-dihydroxjlaraiD?),  E.,  A.  d.  Dfpheayi- 
osazons  /.  7a/«/,  E.  Pfeffermann  2  1517.  —  Dioxim  (Glyoxim),  Elek- 
trolyt Reduct.  dies.  2  1516. 

CsHsOs  Giyoxylsäure,  üeberf.  in  GlykocoU  mittels  NHs  E.  Krlenme^ 
Jim.,  J.  Kunlin  2  2438;  Verbb.  d.  Mesoxalsüare  u.  —  mit  Gaanidin  L 
KaesSy  J.  Grvszkiewicz  3  3600. 

C2H3O4  Oxalsäure,  Ultraviolett  Absorptionsspectr.  d.  —  a.  ihr.  Salze 
Q.  P,  Drossbach  1  92;  B.,  E.,  A.  d.  Cd-  u.  Hg-Salzes;  Doppe'sjilze  derK 
V.  Kohlschütter  1  484;  Einw.  von  SbCls  auf  —  u.  der.  Ester  A.  Rtmjk- 
heim,  W.  Loewenstamm  1  1118;  aromat  Ester  d.  Kohlensäure  u.  -CA. 
Bischoffy  A.  V.  Hedenstroem  3  3431;  ümsetztz.  d.  Diphenyloxalatcs  die*.  I 

3437; Arylester  d'es.  3  3443; Ester  mehrworthig.  Phenole,  sowie 

Malonsäore-Diphenylester  u.  -Dibeozylester  dies.  3  3452;  gasatalyt  Be- 
stimm, mittels  d.  V.  Meyer*schen  Dampfdichte- App.  J,  Mai^  M.  Silber- 
berg  4  4237:  B.,  E.,  A.  von  Thalliozalaten  W.  0.  Rabe,  H.  Steinmetz  4 
4447.  —  Aethylester-phenylhydrazid,  Darst.,  E.,  Verseif  ;  Nitroao- 
verb.  C.  Bülow  3  3684.  —  Amid-(Oxaminsäure-)Phenylliydr»- 
zid,  B.,  E.,  A.  ders.  3  3686.  —  Bis-phenylhydrazid,  B.,  E^  A^ 
Diacctylverb.  ders.  3  3688.  —  Diäthylester,  Verhalt  gjr.  Tesla- 
Ströme  H.  Kavffmnnn  1  474;  B.,  E.,  A.  d.  Verbb.  mit  HydroehinoBy 
Zimmtaldehyd  u.  Cineol  A,  Baeyer,  V,  Viüiger  1  1210;  Verb,  mit 
SbCIs,  B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  Tetrachlorstiboninmäthyloxalat  A.  Ro^enkem, 
W.  Loewenstamm  1  1120.  —  Dimethylester,  Verb,  mit  Trimethylanii 
Ä.  WiUstätter,  W.  Kahn  3  2760. 

CtHaBr«  symm.  Tetrabrom-äthan  (Acetylen-tetrabromid),  üebeH. 
in  Hexabrom-ätban  H.  Biltz  2  1530. 

CsHsH     Acetonitril,  Bild,  aas  Aethylamin  E.  Bamberger  4  4296. 

CsHsHs     TriazoM.2.3,  Ident  d.  Osotriazol- 1.2.5  mit  — ;   B.  aas  Tnazol- 
1.2.3 M.2.5)-carbonsäure,  E.,  Benzoylverb.  0.  Dimrotli  1  1038. 
Triazol- 1.2.0  ^Osotriazol),  Ident  mit  Trlazol-l.2.3  0,  Dimrotk  1  1038. 

C9H3CI  Chlor-äthylen,  Darst  aus  Aethylen-  n.  Aethyliden -Chlorid; 
Einw.  von  Brom  u.  Chlor  H.  BHU  3  35*24. 

CsHsCls    Trichlor-1  2.2-äthan,  Darst,  E.,  A.  H.  BiÜz  3  3526. 

CH4O  Acetaldehyd,  Verb.  gg.  NH3  A.  Hantzsch,  F.  E.  Dolifus  1  310; 
Verhalt  gg.  Tesla- Ströme  H,  Kauffmann  1  474;  pyrochem.  ß.  t» 
Alkohol;  pyrochem.  Zersetz.  W.  Ipatiew  1  1048;  Einw.  auf  o-Xylylei- 
sulfbydrat  W.  Autenrieth^  R.  Hennings  2  1394;  B.  aus  Aoetimido- 
äther,  E.,  A.  d.  Phenylhydrazons  F.  Henle  3  3012.  —  Oxim  (Acet- 
aldozim),  Verhalt  gg.  Tesla-Ströme  H.Kaufmann  1  476;  Binw.  im 
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unterchlorig.  Sftare  a.  Clilor;  Erkenn,  d. Uyperchlorides  tod  Möblaa 

n.  Hoffmano  als  Acethjdroxima&arechlorid  0.  Pthtyj  H,  Steinbock  3 
3104,  3113;  B.  aus  Aothjlamin  E.  Bamberger  4  429G.  —  Pbenjl- 
hjdrazon  (AcetaldehydrazoD),  Ueberf.  in  Benzol-azo-aoetaldozim 
E.  Bamberger  1  759;  elektrolyt  Rednct.  /.  Tafei,  E,  Pfeffermann  2  1512. 
Aetbjlenoxjd,  St&rke  d.  —  als  Base  Q.  BrecHg  1  271;  Binw.:  auf  Ae- 
tbylendiaroin  L.  Knorr,  H.  W,  Brownsdon  4  4470;  aof  Hydrazin  dies,  4 
4474. 

OiHiOs  £ssiK8ftare,  Ultra?iolett.  Absorptioosspectr.  d.  Pb-Salzes  0,  P. 
Drossbach  1  92;  Verhalt  gi(.  Tesla-Ströme  //.  Kauffmann  1  474;  Eiow. 
▼OD  Methylalkohol  auf  d.  Ca-Salz  W.  WüHcenus,  W.  Stoeber  1  543;  Leii- 
fthij^k.  \n  wss.  Alkohol  A.  HanUsch^  E.  Voegelen  1  1002;  Isolir.  aas 
Kaffeeöl  E.  Erdmann  2  1849;  Verb,  mit  Salpeters&ore  A.  Pictety  P.  Oene^ 
quand  2  2526;  Syoth.  aus  CHs  J,  Mg  +  (C9H6)90  u.  COs;  A.  d.  Ag-Salzes 
J,  Houben,  L  Kesselkaul  2  2521;  Oxydatt  mit  Hg-Acetat  L  Baibiano, 
V,  Paolini  3  2994;  Isolir.  aas  Calmus-Oel;  £.,  A.  d.  Ag-Salzes  H,  Thoms^ 
Jt,  Becksiroem  3  3189;  Ueberf.  d.  üydrazinacetats  in  Acetbydrazid  Th. 
CurUus,  H,  Franken  3  3240:  fermentat.  Spalt,  von  — Estern  W.  Conn- 
stein,  E,  Uoyer,  H.  Wartenberg  4  3999;  B.  bei  d.  Oxydat.  von  Aethyl- 
amin  E.  Bamberger  4  4296.  —  Aethylester,  Eiow.  von  Diazo- 
beozolimid  0.  Dimrotli  4  4044,  4057;  Vorb.  mit  SbCis,  B.,  B.,  A. 
A,  Rosenheim,  W.  Loewenstamm  1  1116.  —  Amid  (Acetamid),  B. 
d.  Bromhydrats  aas  Acetbromamid,  E.,  A.  dess.  A.  HanUsch,  F,  E, 
DoUfus  1  249;  Verhalt,  gg.  Tesla-Ströme  H,  Kauffmann  1  474;  Leit- 
ffthigk.  in  Ggw.  von  HgCls  H.  Leg,  A.  Schäfer  2  1312;  Condensat. 
mit  Amino-3-pyridin-carboD8äare-4  ^.  Gabriel,  J.  Cohnan  3  2840.  *— 
Acctaniidphenylhydrazon  (Phenylhydrazinoacetaldehydimid; 
Aethenyl-phenyl-hydrazidin),  Erkenn,  d.  Methyl-phenyl-r2^c/t>me- 
thylentriazans  (B.  32,  2888,  33,2796)  als  — ;  Darsr.  aus  Acetiminoftther 
u.  Phenylhydrazin;  E.,  A.  d.  Cblorhydrats ;  Eiow.  voo  Hydroxylamin 
H.  Voswinckel  3  3272;  vgl.  E,  Bamberger  1  756,  2  1899.  —  Methyl- 
ester,  Veib.  mit  Trimethylamin  R.  Wiiistätier,  W.  Aoä«  3  2760.  —  Verb; 
mit  SbCU,  B.,  E.,  A.  A.  Rosenhem,  W.  Loewenstamm  1  1116. 
Glykolaldehyd,  Condeosat.  mit  Alkalien  C.  Neuberg  3  2630;  Darst, 
E.,  Ueberf.  in  Serin  E,  Fischer,  H,  Leuchs  3  8790. 

O9E4O3     Glykolsftnre,  Leitfi&higk.  in  verd.  Alkohol  A,  Hnntzschy  E,  Voegelen 

1  1003. 

OsEiOls    Aothylonchlorid,    Darst.    von  Cbloräthylen  aus  —    H.  BiUz  3 

3525. 
Aethylidenchlorid,    Versuche  zur  Darst   von  Butylen  aus  -  ;    Ueberf. 

in  Chlor-&tbylen  H,  Bütz  3  3524. 
OtHsBr    Aethylbromid,   Ultraviolett  Absorptionpspectr.   O,  P.  Drossback 

2  1487;  Ueberf.  in  PropioDS&ure  mittels  Mg+(C4H5)sO  u.  COa  J.  Houben, 
L,  Kesseikaul  2  2521 ;  Einw.  auf  Benzalhydraziae  Th.  Curtius,  H.  Fronten 

3  3235. 

CsHsJ    Aethyljodid,  Einw.:  auf  K-Stannit  P.  Pfeiffer  3  3303;  auf  iV^AUyl- 

tetrahyrochinolin  E.  Wedekind,  R,  Oechslen  4  3908. 
CbHeO    Aethylalkohol,    Spalt  d.  Diazoniumsalze  dch.  —  K  Bamberger 
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1  65;  EntgegD.  an  £.  Bamberger  A,  Ikmtzsch  1  998;  Charakter,  tob 
p«-SäureD  dcb.  Leitf&higk.  in  was.  —  A.  Hantzsck^  E.  Voegtien  1  1001; 
pjrochem.  Zersetz.  W.  Ipatiew  1  1047;  pyrochem.  Darst.  too  Aethjlae  au 

—  den.  1  1058;  altraviolett.  Absorptionsspectr.  O.  P.  Dr<mUtek  2  148€: 
Einw.:  auf  CotarDin  M.  Fremd^  P,  Bamberg  2  1753;  auf  Triphen jlmathjl- 
perhalolde  M.  Oomberg  2  1834;  yod  Mercarisalzeo,  Geschieht!.  EL  Büknem 
3  2587;  B.  aus  AethaDol-quccksilberjodid  J.  Sandy  F.  Singer  3  3172,  3180. 

—  Verb,  mit  FerroojaDwasserstoffsftare,  B.,  B.,  A.,  Constiiat.  iL 
BaeyeTy  V.  Vilägtr  1  1*202.  —  Verb,  mit  Platincjanwasserstof/- 
sftare,  B.,  £.,  Coostitut.  dies,  l  1204. 

C2H6O8  AetbyleDgljkol,  Darst.  d.  Metbjl-  a.  A-Propjl-Aethers  M.  B. 
Pa/omaa  3  3300. 

CiHsS  Aethjlmereaptao,  Kinw.:  auf  Benzoln  Th.  Posner  1  506;  auf 
DiboDzalaceton  a.  Pboroo  ders.  1  804;  auf  Cotamio  M.  Freund^  P.  Bam- 
berg 2  1752;  auf  0-,  m-  u.  p-Nitro-Beozaldehyd,  -AcetopbenoD  o.  -Beaso- 
pbenon  Th.  Posner  2  2347. 

OsHtH  Aetbjlamio,  Einw.:  auf  Furfurol  n.  Gaminol  O.  SektMthbamer  1 
410;  auf  Piperonal,  Zimmtaldehyd  u.  a-Nitrobenzaldebyd  C.  Andrm  I 
421;  elektroljt.  B.  ans  Acetaldehjd-Phenjlbydrazon,  A.  d.  Cklor- 
bydrats  /.  Tafei,  E.  Pfeffermann  2  1512;  Lösliobk.  von  Ag  Gl  o.  AgBr 
in  —  B.  Wuth  2  2416;  B.  aus  a^^d-Difttbjlpbenylhjdrazin  E.  Bamberger, 
M,  Tickvinski  4  4188;  Oxydat  mit  Sulfomonopersfture  K  Bamberger^ 
4293. 

•  Dimethylamin,  Einw.  auf  Dijod-  u.  Dibrom-Essigsäure-,  sowie  Dibrom- 
maloDsfture-Metbylester  R.  Wülstätter  2  1382. 

CaHsHs  Aetbylendiamin,  Einw.  von  Aetbylenoxjd  L.  Knorr^  iL  M. 
Brownsdon  4  4470. 

2m 

C9HOCI3    Tricblor-acetaldehjd  (Ghloral),  Verb.  £g.  NHs  A.  Hanissek, 

F.  E.  DoUfus  1  241 ;  Condensat.  mit  «t-Metbyl-A'-pbeDjlpyridin  O.  OUrn- 

dorff  3  2785;  Einw.  auf  Antbranils&ure  SL  v.  Niementowski  4  38^8. 
CiHOsCis    Trieb lor-essigs&ure,  Leitfäbigk.  in  verd.  Alkohol  A.  Hontssck, 

E.  Voegeien  1   1003.  —   Ghlorid,  B.  aus  Tetracblor-ftthjlen  H.  Biit»  t 

1534. 
CsHOsBrs    Tribrom-essigs&urc.  —  Cblorid,  B.  aus  Tetrabroroftthjleo; 

Ueberf.  iu  Tribrom-Essigsfture  u.  -Acetamid  ü.  Biltz  2  1536. 
CsHOsCl    Chlor-oxalsfture.  —    Aetbylester,  Eiow.  auf  Brenzcataehia, 

Reforcin  u.  Uydrocbinon  C.  A.  Bischoffy  A.  v.  Uedenstroem  3  3 152. 
CsHaOsHs    Cyanamino-ameisens&ure.    —    Aetbylester,    Verb.    gg. 

NHs  A.  Hantzschy  F.  E.  Doü/m  1  256. 
Diazoessigsfiure,  Anlager.  von  Zimmtsftnre-Metbylester  u.  -Aetbylester  an 

—  -Aetbylester  u.  —-Methylester  Ed.  Büchner,  C.  v.  d.  Heide  1  81;  IF, 
Behaghel,  Ed.  Buchner  l  34;  Einw.  von  Phenylaeetylen  Ed.  Büchner^  L 
Leimann  135.  —  Aetbylester,  B.  aus  Nitrosc-ureihanoesiageatar  A. 
Hantzschy  M.  Lehmann  1  905;  Einw.  auf  Metbylenverbb.  0.  DimroA  1 
1031  Anm.  —  Metbylester,  Gondensat  mit  Benzyliden- u.  Aotbylidea- 
Ac- 1  essigester  Ed.  Büchner^  H.  Schröder  1  7S5. 

CiHiOjBra    Dibrom-esbigsüure.  —  Anilin-Salz,  B.,  E.,  A.  M.  (hnrmd, 
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H.  Reinhaeh  2  1819.  ~    Metbylester,   B..  £.,  A.,  EIdw.  von  KJ  a. 
DimAthylamiD  R.  Willitätter  2  13^1. 

CsHfOsJs  Dijod-essigs&Dre.  —  Methylester,  B.,  E.,  Einw.  von  Di- 
roetbylamin  R.  Wilktätter  2  1381. 

C^H^OiSi  Dizanthogens&nre.  —  Diftthjlester  (Aethyldioxysolfo- 
earbonat),  B.,  E.,  A.,  Mol.-Oew.  E,  Biämann  2  2185. 

CfHaOsHf  Essignitrols&are.  —  Aetbjlester,  Darst,  B.,  A.,  üebeif. 
in  Clilor-ozimiDO-esstgester  M,  Z,  Jomichicfi  1  152. 

CfKOgHi  iymm,  Tetranitro-ftthan  (bezw.  Dinitro-iithaD-diDitroii- 
8&are),  Einw.  tod  Scbwefeleftore ,  E.  d.  K* Salzes  R.  Scholl,  A,  Schmidt 
4  4288. 

CsHsClBr  Cblor-l-brom-l-&tbjlen,  B.,  £.,  A.,  Polymerisat  ü,  BiUz 
3  3527. 

CaHsOsHs  Urazol,  Coostitat.,  Verb.  d.  Alkylätber  gg.  ÜJ,  Gonstitot  ders. 
M.  Basch  2  1562. 

CaHiOiCl  CLlor-essigsäare,  Loitfäbigk.  in  verd.  Alkoboi  A,  HanUsch^ 
E,  Voegelen  1  1002.  —  Aetbylester,  Einw.  aaf  pm-Naphtostyril  O, 
Schroeter,  //.  Roessier  4  4220.  —  Aroid,  Leiifftbipk.  in  Ggw.  von  HkCIi 
H,  Leyy  K.  Schäfer  2  1312.  —  Anilid,  B.  aas  Phenyl-l-triazolon-5  o:«r- 
boDsäure-4,  E.,  A.  0.  Dimroth  4  4052.  —  Methylester,  Einw.  auf 
ADilioo-malonester  M.  Conrad^  H,  Reinbach  1  517. 

CsHsOtBr  Brom-essigB&nre,  Leitf&bigk.  in  verd.  Alkohol  A.  Hanttsch, 
E.  Voegelen  1  1003.  —  Aethylester,  Anlagen  an  N-Benzyl-piperidin 
E.  Wedekind  1  181. 

OsHaOtJ    Jod-essigsäure,  Einw.  d.  Ester  anf  Kairolin   E,  Wedekind^  R. 
Oechslen  3  3580.    —    Aetbjlester,    Aolager.    an    iV-Benzyl-piperidin 
E,  Wedekind  1  180;   B.  aas  quari.  Ammoniamjodid-essigestern  E.  Wede- 
kind,  R.  Oechslen    1    180,  1075;   Leitfähigk.  in  flfiss.  SO9  F,  Waiden  2 
2028. 
C9H3O3V    Nitro-acetaldehyd.  —  Oxim  (Aetbylnitrolsfinre),  Affini- 
tät sconstante,  Hydrolyse  d.  Salze,  Constitnt,  Erkenn,  als  Pseodosftnre  A, 
Hantzsch^  Ad.  Barth  1  216;  B.  aus  Acetbydroximsänrechlorid  A.  PUotjf. 
H,  Steinbock  3  3115.    —    Pbenylbydrazon,   Einw.  von  Diazometbao 
E,  Bamberger^  J,  Grob  1  67;  Rrduct.  E.  Bamberger,  J,  Frei  1   1088. 
Oximino-essigsftare.  —   Aethylester,  B.  bei  d.  Einw.  von  Salpeter- 
säure aaf  Aceteesigester,  Umwandi.  in  Azdioxazin-dioarboosäaredi&thyl- 
est  er  M.  Z.  Jovitchich  1  153. 
CsHalTS    Methylsenföl,  B.:  aas   Dimethyl-tliiurarodisulfid    J.  v,  Braun  1 

823;  aus  N,iSf-Dinietbyl-dithioarethan  J,  v.  Braun,  K,  Rumpf  3  3381. 
CiHiClBra  Chlor-  l-dibrom-1.2-&tban,  Darst.,  B.,  A.,  Mol.Gew.,  Ueberf. 

in  Chlor-1  brom-1-fttbylen  H.  BilU  3  3526. 
CI9E4OH4   Glycinazid.  —  Bcnzoylvcrb.  (Hippurs&ureazid ),  B.,   E., 

Synihb.  mit  —  Th.  Curtiue  3  3226. 
CsHiOS.Tbioessigsftare,  Acetylir.  aromat.  Amine  mit  —  B.  FawlewM  1 

110,  622. 
CsHiOsHs    Aethylnitrols&ure,   s.  CsHsOsN,   Nitro -acetaldebjd,   Oxim 
d.  -. 
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Carbaroioo-ameiseiisftare   (AllopbanBäaro).    —   Aetbylesterf  fi. 

bei  d.   Einw.  yod   Solfarylchlorid  aaf  Urethan.  —  Dinatriamsah,  B. 

bei  d.  Einw.  tod  Na  auf  üretban  B.,  A.  F,  Ephraim  1  776. 
Nitroso-methylamiDO-AmeiBensäare.  —    Aethyleater   (Nitrose- 

methylarethan),   Ueberf.   in  K-Metbjl(di)azotat  A.  HtuUnd^  0.  LA- 

mann  1  901. 
CtHiOiHa    DiDitro-&tban,   Verb.  gg.    NEU    A.  HanUsck,  F,  K  Mfm 

1  257. 

CaEiOiHgs    Tri-bjdroxjmeroari-aoetaldehyd,  B.,   B.,  A.  d«  NitnH 
E.  Biilmann  3  2588. 

CiHsOH    Acetaldoxim,  s.  C1H4O,  AoeUldehjd,  Oxim  d.  — 
Acetamid,  s.  C9H4OS,  Essigs&are,  Amid  d.  — . 

CtHsOiH  Acethydroxamsäare,  B.:  aus  (t-)Nitro-äthao  E.  Bamberger, 
E.  Rüst  1  49;  ans  0,  o\/»-Tricblorb6DzoUazo-aoetaidoziai  E,  Bamherfr, 
J,  Frei  1  90;  aus  Aethylamin  E.  Bamberger  4  4295.  —  Chlorid,  B. 
aas  Acetaldoxim,  bezw.  Nitrosol -chlor- l-ftthan,  Ueberf.  in  Aetbjhutnl- 
Bäure  o.  Dichlor- l.l-nitroso-l-äthan  0.  PUoty,  B.  Steinbock  3  3114. 
Amino-essigsäure  (Glykocoll,  Glycin),  B.  bei  d.  Spalt,  tod  Bivan 
dch.  Papajotin  0,  Emmerling  1  698,  1012;  Deri^v.  d.  Alanins  n.Leaäm 
E,  Fisther   1    1095;  —    als  Nährstoff  für  Sohinamelpilze  0.  EmmerSnf 

2  2290;    B.   aus    Gljoxjlsftnra   u.  NB3   E,  Erlenmeyer  jun^   J.  KmmA 

2  2138;  Geschmack  E,  Fisclier  3  2662  Anm.;  Einw.:  von  HipporOar«- 
azid  TL  Gurtius  3  3226;  von  Forraaldehyd;  Vergl.  mit  Serin  E  EHa- 
meyer  jun,  3  3769;  Nachweis  mittels  /i^Napbtalin-salfochlorid  E,  Fi$ekr, 
R  Bergell  3  3780.  —  Benzoylverb.  (Hippursäure),  Condensat  nii 
Brenztraubensfture  E.  Erlenmeyer  jun.  2  2484;  Verwend.  d.  Atida  n 
synthet  Versuchen,  Einw.  aaf  Glykocoll  7%.  Cwrtim  3  3226;  Coadensit. 
d.  Aethylesters  mit  Ameisens&areester  E.  Erlenmeyer  jun.  3  3770. 

CsHsOJf     Nitro-äthan,  Umlagen  in  ^  —  u.  Acethydroxamsiore  £.  A«*- 

bergoTy  E.  Rast  1  49;  Bild,  aas  Aethylamin  E,  Bamberger  4  4296. 
t-Nitroso-ftthylalkobol,   B.    aus   Nitro-&tban   E.   Bamberger^  E  Biä 

1  47. 
CtHsOflHs     ßiaret,  Leitf&bigk.  in  Ggw.  von  HgCls  H.  Leg,   K.SMfBr% 

1314. 
CtH^OjH     Aethylnitrat,   Nitrir.   mittels    — ;    Einw.  aaf  Pfaenylessigart« 

n.  Benzylcyanid  W,  Wislicenus^  A,  Endres  2  1755. 
CaHsHSt     Metbylamino-ditbioameisensfture.  —  11  etbylester  (/'t^ 

Dimetbyl-dithioarethan).   B.,  E.,  A.,  Spalt  /.  ü.  Braun,  IL  R(i^f 

3  3381. 

Methylimino-drtbiokoblensftnre.   —    Dimothyloster,  B.,  1^«  A.  ^ 
Pt-Salzes  J,  ».  Braun,  K.  Rumpf  3  3382. 
CfHsOHs     Methyl-harnstorr,    B.  aus  Pilocarpin,    B.,  k.   A,  Pbmer,  ^ 
Schwor»  1  209.  —  Acetylverb.,  Condensat.  mit  Phenyl-4-eeiiiicarbs»^ 
5.  F.  Acree  1  559. 
Acechydrazid,  Darst.  aus  Hydrazinaoetat,  A.  d.  BensaWerb.  7^  (M*r 
H.  Franzen  3  3240. 
OaBtOHg     Aethylqaeoksilberhydroxyd.  —  Chlorid,  Binw.  Yonaftil* 
Stannolsg.  0.  Dimroth  3  2853  Anm. 
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CsHsOSn    DimethjlzinDOzyd,    B.  bei  d.  Einw.  von  Jodmetbjl  aof  K- 

StaoDit  P.  Pfeiger  3  3304  Anm.  3. 
CsHsOZn    Aethyl-zinkhydroxjd.  —  Jodid,  Darst,  Verb.  gg.  CO9  M 

Zeünsky  3  2694. 
CaHeOsNa    Diamino-esstgs&ure,  Cbem.  Natur  d.  —  von  Drecbsel  R, 

WillstäUer  2  1378. 
CsB^OaNi    HjdrazodicarboDamid,  Scbrop.  K,  Atuoers^  O,  Keä  4  4215. 
CaB^OaCa    Kupfermetbjlat,  Niobtbild.  aus  d.  bas.  Metbylat  d.  Cu-Aoefc- 

essigesters  iV,  WisHcenus^  H.  Stoeber  1  541. 
CsHeOaHg    Aetbaool -queoksilberhjdrozjd.  —   Jodid»  Reduct.  za 

Aetbjlalkohol  /.  Sand,  F.  Singer  3  3172,  3180. 
CsHsOiSn    AetbylziuDsfture,  B.  bei  d.  Einw.  von  Jod&tbyl  auf  K-Stanuit» 

üebcrf.  in  Diftthylzioooxyd  R  Pfeiffer  3  3304. 
CsHeOiS    Aethylalkohol-/9-8ulfo8fture  (Is&tbionsfture),  B.  aus  Cy- 

steTn,  £.,  A.  d.  Ba-Salzes  C.  Neuberg  3  3IG3. 
CaHTOHs    Aminoessigsäure-hydrazid.   —    Benzoylverb.  (Hippur- 

sfturehydrazid),  B,  E.  Th.  Cwrtius  3  3227. 
CaHsOsNa    a-Aethylendibydroxylamin  (vun  Luxmore),  Bezieb.  zur 

Base  CsUsOtNi  ans  Glyoxim  J.  Tafel^  E,  Pfeffermann  2  1518. 
Base   CsHgOaNs    (/^-Aethylendibydroxylamin?),    Elektrolyt.  B.  ans 

Glyoxim,  E.,  A.  d.  Salfats,  Zersete.  /.  TafeL,  E.  Pfeffermann  2  1516. 
CiOaNCls     Trichior-nitro-ätbylen  (yod  üocb),  Nichtbild.  bei  d.  Einw. 

von  conc.  Salpeter-  +  ScbweM- Säure  anf  Tetraohlor-ftthylen   H,  Biltif 

2  1533. 
C9O4N9CI4    iymm.  Tetracblor-dinitro-äthan,  Darst,  E.,  A.   H.  BiiU  2 

1529. 
CsOiNaBri    »ymm.  Dinitro-tetrabrom-lltban,  B.,  E.,  A.  H,  BilU  2  1531. 
CaOiClsSbs    Tetracbiorstiboninmoxaiat,  Exif>tenz  d.  —  (fiericbtg.  za 

B.  34,  3381)  A.  Rosenheim,  W,  Loewenstamm  1   1119. 

2IV 

CsHiOsNCl    Ox  imino- chlor- essigsaure.  —    Aetbylester,   Darst, 

Ueberf.  in  t-Nitroso-aniliooessigester  Af.  Z.  Jovitchick  1  154. 
CsHsOHCh    Nitroso-l-dicb]or-].l-&tban,    B.,    E.,   A.    0.  Püoty^   H. 

Steinbock  3  3115. 
C9H4ONCI    Aoet-chloramid,  Darst.,  E.,  A.,  Verb.  gg.  NHs,  Leitf&bigk., 

Erkenn,  als  Psendosfture  A.  HanUsch,  F.  E.  DoUftu  1  252. 
a-Nitroso-fttbylchlorid    (Nitroso- 1-cblor-l-ätban),    B.,    E.,   A., 

ümwandl.  in  Acethydroximsfture-cblorid,  Mol.- Gew.  0.  Piloty^  R.  Steinr 

bock  3  3113. 
CsHiONBr    Acet-bromamid,   B.,  E.,   A.  u.  Gonstitut  d.  Hydrats,    üm- 
wandl. in  Acetamid-bromhydrat,  Einw.  von  NH3,  elektr.  Verb.  d.  —  u. 

sein.  Salze,  Erkenn,  als  Pseudos&nre  A,  HantzscAy  F.  E.  Doüfus  1  249: 

Cs-Orappe. 

QsH«    Trimethenyl  (cycto-Propen),  Gescbiiihtl.  üb.  Darst.  von  — -DeriTT. 

W.  H.  Perkmjun,  2  2113. 
CSsHs    Propylen,  Pyrochem.  Darst.  W,  fyatiew  1  1059;    pyrocbem.  B.  au 

Trimethylen  ders.  1  1063. 
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TrimetbyleB,   Pjrochem.  B.  Ton  Propjlen  ans  —    W.  Ipatiew    1  1063: 
Geschichtl.  Qb.  Darst.  von  — -DeriTv.  W.  H.  Perkin  Jtm.  2  2106 

3n 


CiHaHs    MaloDitril,    Gondensat.    mit  /» -  DimethjlamiDO-benzaldeb jd ,    Re- 
soroinaldehjd  a.  leatin  W.  Walter  2  1320. 

C3K3H3  Amino-malonitril,  B.  aas  DimethylaDilio-A^oxjd  o.  Blaus&are, 
E.,  A.  E.  Bamherger,  L  Rudolf  1  1083. 

•sHiO  Acroleln,  Pjrocbem.  B.  aas  Alljlalkohol  H\  [paäew  1  105»;  Daist, 
CondeDsat  mit  MaloDsftare  0.  Doebner  1  1187. 

QsHiOs  AcryU&nre,  B.  d.  Trimethjlamio- Salzes  aas  /^-Trimethjlpropto- 
betalD,  £.,  A.  d.  Aji^-Salzos  R,  WilUtätter  1  611;  Einw.  von  Mercarisalaen 
E,  ßu'fmann  3  2572. 
Methyl-gljoxal  (Brenztranbensftarealdehyd).  —  Dioxim  (Me- 
-  thjl-glyoxim),  Elektroljt.  Redact  /.  Ta/el,  E,  Pfeffermann  2  1518.— 
Oxim  (t-Nitroso-acdton),  Erkenn,  als  Pseudos&are  A,  HanUsck,  Ad. 
Barth  1  218;  Darst  von  Pyrrolen  aas  —  a.  Ketooen  L.  Knorr^  H.  Ltmge 
3  3001. 

O3H4OS  Brenztraabensänre,  Gondensat.  mit  Hippars&ure,  Ueberf.  in 
Methyl-  —  E.  Erlenmeyer  jun.  2  2484;  B.  aas  Methyl-/ff-carboxyithyl- 
malefnsftareanhydrid  W,  Küster  3  2949.  —  Anilid,  Einw.  von  Pbenyl- 
hydrazio  (Nef)  ff,  Bilts,  A.  Maud,  Fr,  Sieden  2  2002;  B.  aas  Meibyl- 
4-phenyM-oxy-5-triazol-1.2.3,  E.,  A.  0.  Dimrotlt  4  4056. 

CsHiOi  Malonsftare,  Verb.  gg.  SbCIs  A,  Roienlieim,  W.  Loeweiutamm  1 
1120;  Condeosat.:  mit  Acroleln  0.  Doebner  1  1136;  mit  Ti/Iinaldehyd 
u.  a- Methyl -i^-fithyl-aorolcln  0.  Doebner^  A.  Weiuenbom  1  1143;  mit 
Glyoxai  0.  Doebner  1  1147;  Halofrenderivv.  d.  -  R,  WilUtätter  2  1374; 
M,  Conrady  U.  Reinbach  2  1813;  Einw.:  von  Mercarisalzen  E,  Bütmam 
3  2581;  von  NHs  auf  halogenirt.  —  0.  LuU  3  2549;  B.,  E..  A.  d.  Bi- 
phenyl- n.  Di benzyl- Esters  C.  A.  Bischoff ^  A.  v.  Hedenstroem  3  3455.  — 
Di&thylester  (Malonester),  Verb.  gg.  Tosla-Ströme  H.  Kaugmaim 
1  474;  Einw.:  von  NHs  auf  —  u.  Alkylmalonester  E.  Fischer^  A.  Diltkeff 
1  846;  auf  Amino-4-pentcn-3-OD-2  (»Amino-acetylaceton«)  E  Knoevt- 
nagel,  W.  Oremer  2  2390;  aaf  Formamidine  F,  B.  Dains  2  2M)I;  ^oa 
Mercarisalzen  £.  Biümann  3  2580;  B.  von  Dicarboxyglataconstnreestsr 
bei  d.  EiDW.  von  GGI4  0,  Dimroth  3  2881;  Einw.:  von  Diazob^isolimid 
ders.  4  4041,  4051;  von  Cyan  W,  Traube  4  4121.  —  Di&thylester, 
Verb,  mit  SbGU,  B.,  E.,  A.  A.  Ros^eim,  W,  Loewenstamm  1  1121. 
—  Diamid,  Gondensat.  mit  Acetylaceton-monoimid  E.  Knoevenagely  W, 
Cremer  2  2395.  —  Dimethylester,  Einw.  von  Diazobenzolimid  0, 
Dimroth  4  4041,  4049. 

CiHiOe  Mesoxalsftnre  (Dioxy-malons&are)  B.:  aas  Dianilino-mak>n- 
ester  M,  Conrad^  IL  Reinbach  1  522;  aus  Tetramethyldiamino  •  mak>ii- 
6&aredimethylester,  A.  von  Salzen  R,  Willstätter  2  1386;  Darst  aas  Di- 
brom-malonsäare,  E.,  A.  d.  Na -Salzes,  üeberf.  in  Dianilino-maloDSiare 
M.  Conrad,  H.  Reinbach  2  1819;  Verbb.  d.  —  a.  Glyoxybftnre  mit  Goa- 
nidin,  Darst.  aus  AUoxans&are  mittels  sal(>etrig.  Sfiare,  A.  d.  Ba-Saket; 
Darst  d.  Aethylesters  u.  Einw.  von  Goanidin  auf  Letzt  L  Kams,  7. 
Gruszkiewivz  3  3600. 
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I        CtHiHs    Imidazol  (GlyozallD),  Verb,  alkjlirt.  —  g^^.  Alkalien  n.  bei  d« 

Oxjdat  A,  Pinner,  R.  Schwarz  2  2444. 
Pyrazol ,   York,  tod  Taatomerie  bei Deri?Y.,   Gonstitat  Ed,  Buekner^ 

a  V.  d.  Heide  l  31. 
QiHsCl    Cblor-aceton,    Einw.  yod   ~   a.  NHs  od.  Aminen  auf /9-Keton« 

B&ureester  F.  Feist  Z  1538,  1545. 
QsHsBr    Allylbromid,  £inw.  anf  Piperidin  u.  Tetrahydroohinolb,  Anlager. 

an  iV-Benzylpiperidin  E.  Wedekind  1   182. 
C3H6J    Alljljodid,  Anlager.  an  Eairolin  £.  l^edekind  l  183;   Leitf&higk. 

in  flQss.  SO9  R  Waiden  2  2028. 
CSsHsO    Aceton,  Verb.  gg.  Tesla-Ströroe  //.  Kauffmann  1  474;  pyrocbem. 

B.  aus  t-Propjlalkobot  W.  Jpatiew  1  1057;  Leitfftbigk.  Ton  UCl  in  — 
O.  Sackur  2  1248;  ultraviolett  Absorptionsspectr.  Q.  R  Droubach  2 
1487;  Ueberf.  in  t-Pboron  mittels  Na-Amid  M,  Frevnd,  E.  Speyer  % 
2322;  Darst.  too  Danerbefe  mittels  —  R,  Albert  Ed.  Buchner,  R,  Rapp 

2  2376;  Einw.  von  Mercurisalzen,  B.,  £.,  Ä.  d.  Yerbb.  G3H60.2HgS04 
.3HgO  n.  3C3U6O.5HgSO4.5ugO  E.  Biilmann  3  2584;  gemeinscbaftJ. 
Reduct.  von  t -  Nitroso-Acetopbenon  a.  »-Nitroso L,  Knorr,  H.  Lange 

3  3000;  Nacbweia  dcb.  Ueberf.  in  Nitrose- 2-brom-2-propan  0.  Pilo%  A, 
Stock  3  3099.  --  Oxim  (Aoetoxim),  Verb.  gg.  Tesla-Ströme  H.  Ka^- 
mann  1  476;  elektrolyt  Reduct.  /.  Tafel,  E.  Pfeffermann  2  1514.  —  - 
Pbenjlbjdrazon,  Elektrolyt.  Rednct.  J,  Tafel,  E,  Ffeffermann  2  1513. 
—  Verb,  mit  Ferrocyanwasserstoffsfture,  B.,  E.,  A.  A.  Baeyery 
V.    VilHger  1  1206. 

Allylalkobol,  Pyrocbem.  Zersetz.  W.  Ipatiew  1  1054;  nltraviolett.  Ab- 
sorptionsspectr. O.  P,  Drossbach  2  1487;  Einw.  von  Mercnrisalzen  E. 
Biilmann  3  2586. 

CsHsOa  Propioos&are,  Syntb.  aas  CsHsBr,  Mg  +  (CsH5)sO  n.  GOt>  A. 
d.  Ag- Salzes  J,  Houben,  L  Kesselkaul  2  2521;  Verb,  mit  Salpetersäure 
i4.  PicUt,  P.  Oeneguand  2  2528.  —  Aetbylester,  Einw.  von  Diazo- 
benzolimid  O.  Dimroth  4  4044,  4057.  —  Amid,  Leitfäbigk.  in  Ggw.  vom 
HgCla  H,  Ley,  K.  Schäfer  2  1312.  —  Hydrazinsalz,  B.,  E.,  Ueberf. 
in  PropioDSfturebydrazid  Th,  Ourtius,  H.  Kränzen  3  3240.  —  Verb,  mit 
SbCi&,  B.,  E.  A.  Rosenheim,  W.  Loewenstamm  1  1117. 

CsHsOs  Dioxy-aceton,  Abscbeid.  als  Methylpbenylosazon  C.  Neuberg  l  904. 
Glycerose,  Einw.  von  Alkalien,  B.  von  racem,  Fractose  aus  —  (Acrose) 

C.  Neubfrg  3  2630. 

Milcbs&ure,  B.  aas  Pen  tosen  (/-Arabinose  u.  Xylose)  dcb.  Einw.  vom 
Aetzkali,  A.  d.  ZoSalzes  K.  Kat^uyama  1  669;  Einw.  von  SbOU  anf  — 
u.  der.  Ester  A.  Rosenheim,  W.  Loewenstamm  1  1123.  —  Hydrazinsalz, 
Ueberf.  in  Milcbsäurebydrazid  Th.  Ourtius,  H.  Franzen  3  3240. 
Trioxymethylen  (Metaformaldehyd),  Pyrocbem.  B.  aus  Metbylalko- 
bol  W,  Ipatiew  1  1055;  Einw.  auf  Trimethyl-bernsteins&ure  W,  A,  Noyes^ 
A.  M.  Patterson  3  2^40. 

CiHeSa  Tritbioformaldebyd,  Darst.  mittels  Na-Tbiosulfat,  E.,  A.  L 
Vanino  3  3251. 

CsHsO  t-Propylalkobol,  Pyrocbem.  Zersetz.  W.  Ipatiew  1  1056;  B.  aui 
Propanol-2-queck8ilberhydroxyd-l  J.  Sand,  F.  Singer  3  3172,  3180. 
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n-Propylalkohol,  Pjrrochem.  Zersetz.    W.  Jpatiew   l    1059:    altrsTioleCL 
Absorptionsspectr.  O.  P.  Drossbach  Z  1487. 
CsHsOa    AethyleDglykol-metbjlftther,   B.,  K,  A.,   AceijlTerb.  M.  K 
Paiomaa  3  3300. 
Formaldehjd-dimethylacetal  (Methylal),  Verhalt,  gg.  Tesla  Str«a« 
H,  Kaufmann  1  475. 
CsHsOs    GlyceriD,  Ultraviolett.  Absorptionsspectr.  O.  P,  Drossbach  %  1487; 
Stlp.  bei  0.2  mm  Druck  E.  Fischer^  (X  Harries  2  :?H)2;  photocbem.  Ver- 

änd.  d.  Cliinons  in Lsg.    O,  Ciamician^   P.  Silber  3  3395:    ferineiitai. 

Spalt,  d.  Triacetats.  TributyraU  u.  Trioleato  W.  Contutetn,  E.  Hoyer^  U. 

Wartenberg  4  3997;  gemischte  Glyceride.d.  Oliveodies  D   Holde  4  4306. 

C3H9N    t-Propyl-amio,    Elektrolyt.    B.    ans    Aceton  -  PheDylhydraxon    m. 

-Oxim  y.  Tafel,  K  Pfeffermann  2  1513. 

Trimethylamin,  Verwend.    als  Reag.  auf  Pseodos&uren  A,  HanUseky  f. 

E.  DoUfus  1  262;  B.  d.  Acrylats  aas  /9-Trimetbyl-propiobetaIo ;  £^  A. 
d.  Pt-  a.  Au-Salzes;  Entsteh,  aas  /^-Dimetbylaminopropionsäaremethjl- 
estcr  o.  ;^-Trimethyl-batyrobeta!n  R,  WilUtätter  1  612,  ülS;  B.  bo  d. 
Einw.  d.  Bacill.  fluorescens  liqaefaciens  auf  Gelatine  0.  Emmerlmg^  O. 
Reiser  1  701;  B.  aas  DimethyllQpinin-methyljodid;  E.,  A.  d.  Ft.  a.  An- 
Salzes  R.  WillstäUer,  E.  Fovmeau  2  1926;  Vereinig,  mit  BenzoMUue-, 
Essigsäure-,  Ox&lsfturc-  u.  Phtalsäure-Metbylester  R.  lUUstätier,  W.  Kakm 
3  2759;  B.  aas  Dimethyl-apomorphimethinjodmethylat:  A.  d.  Pt-SalxM 
R.  Pschorr,  B.  Jaeckel,  H.  FecJtt  4  4391. 

CsHaNs    a,5-Dimethyl-gaanidin.   B.  aas  Chlorcyan  o.  Methylamin,  ^ 

A.  d.  Cblorhydrats  /..  Kaess,  J,  Gruszkiemcs  3  3599. 
CsOiHgs    Dimercari-malonsfture,  B.,  E.,  A.  E.  Bülmann  3  2582. 

_^    am 

C3H9O4CI9  Dichlor-malonsftare,  Darst  mittels  Salfarylchlorid,  Ratec, 
Amid,  Anilin-Salz  M.  Conrad,  H.  Reinbach  2  1815. 

CsHsOiBfs  Dibrom-malons&are,  Darst.,  E.,  A.,  NHrSalz,  Dimetkyi- 
ester  Ä.  WiUstätter  2  1374;  Darst.,  E.,  A.  von  Salzen,  TJeberf.  d.  AniUiH 
Salzes  in  Anilin-Dibromacetat,  Ester,  Darst.  von  Mesoxals&nre  ans  — 
M,  Conrad,  H.  Reinbach  2  1817.  —  Dimetbylester,  Einw.  Ton  Anilia 
dies.  1  521;  B.,  E.,  A.  R.  Wtllstätter  2  1376;  Einw.  von  Dimethylaada 
ders.  2  1385. 

C3H2O4J9  Dijod-malons&ure,  Darst.,  E.,  A.,  Dimethylester  R,  WilküHier 
2  1377. 

C3K3O9N  Gyan-essigsftare.  —  Aethylester,  Condensat.  mit  KetODea 
u.    Aldehyden    E.  Knoevenagel   2   2392   Anm.;  Einw.    aaf    FormamidiBe 

F.  B,  Dmns  2  2510;  B.  von  DicyanKlatacons&oreeeter  bei  d.  &nw. 
von  CCU  0.  Dimroth  3  2881;  Einw.  von  Diazobenzolimid  ders.  4  4044, 
4059.  —  Amid,  Leitfähigk.  in  Ggw.  von  BgCl^;  Verb.  gg.  BgO  //.  L<y, 
K.  Schäfer  2  1313. 

CsHäOi'Ns  TriazoM.2.3(-1.2.5)-carbon8äare,  B.  aas  Aminopbenjl-1- 
triazoM.2.3-Carboosftare-5  u.  -Garbo nsftare-4,  E.,  A.,  K-Sals,  Ueberl  ia 
Triazol-1.2.3  0.  Dimroth  1  1041. 

CsHsOsNs  Gyanars&ure,  B.,  E.,  A.,  Gonstitnt.  von  stractorisom.  Hg- 
Cyanuraten  Ä.  HanUsch  3  2717. 
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438H3O4CI    Chlor-maloDsäare,    Darst.  mittels  Salfarylohlorid,   E.,  A.  d. 
Pb-  u.  ADÜiD-Salzes   M,  Conrad,   H.  Reinbach  2  1814;   Eidw.   Ton  NHf 
O.  Lut9  3  2650. 
-KüsHsOiBr    Brom-malonsäare,  Darst.,  E.,  A.  <l.  K-Salses,  Ester  M.  Con- 
rad, H.  Reinbach  2  1816;  Darst,  E.,  A.  0.  LuU ^  2552.  —  Dimetbyl- 
ester,  Einw.  von  Anilio,  p-Brom-  u.  p-Nitro-AniliD  M.  Conrad,  H,  Rem- 
Lach  1  521. 
{tsHaOH^    Acr.t-cjaoamid,  s.  GH9N9,  Cjanamid,  Acetylverb.  d.  — 
G3H4  03Hg  Anhydro-a(/9)'Oxj-/9(a)-hydrox7meroaripropioD säure, 

B.,  E.,  A.,  CoostitQt,  Salze  E.  Bübnann  3  2572. 
'C8H4O5H1    Nitroso- earboxymethyl- amino- Ameisensfture.  —  Di- 
äthylester    (Nitroso-orethanocssigester),   Einw.    von  K-Methylat 
A,  Hantzsch,  M,  Lehmann  1  905. 
-CsHiOeHga    Di-hydrozymercari-malons&are.  —  Diftthylester,   B., 

B.,  A.  Ton  Salzen  E,  Bulmahn  3  2580. 
CSsHsOCl     Cblor-aceton,  Einw.  tod  —  a.  Alkali  auf  o-Amino-benzaldehyd 

W,  Koenigi,  F.  Stockhaueen  3  2555. 
.CsHsOBr    Brom-aceton,    B.   ans   Nitroso-2-brom-2-propan   0.  Pilo^,  A, 

Stock  3  3099. 
CsHsOsH    t-Nitro80-aeeton,  s.  C3H4O9,  Methylglyoxal,  Ozim  d.  — 
CsHsOaBr    cc-Brom-propioDsäare,  B.  ans  Dibrom*2.5-hexeo-d  u.  Diozy- 
3.4-dibrom-2  5-hexaD,  E.,  A.  d.  Ca-Salzes  R  Duden,  R.  Lemme  2  1348; 
tJeberf.  in  Selendilaotylsänren  N.  Coos  4  4109. 
CsHsOsH     Methyloxaminsftnre.  —  Phenylhydrazid,  B.,  E.,  A.,  Ni- 
trosoverb.  C.  Bühw  3  3(J87. 
Nitro-aceton,  Verb.  gg.  NHa  A.  Ilantzsch,  F.  E.  DoUßis  1  257;  Leit- 

ffthigk.  in  yerd.  Alkobol  A.  Hantzsch,  E.  Voegelen  1  1008,  1005. 
Nitro-propionaldehyd.  —   Pbenylbydrazon,  Rednot  E.  Bambergery 

J.  Frei  1  1092. 
Oxymethylen-glykocoU.    —    Benzoylverb.   d.   Aethylesters,   B., 
K.,  TJeberf.  in  Serin  E,  Erlenmeyer  jun,  3  3770. 
CsHsOsCI    /9-Chlor-a-milchsftare,  Darst.,  TJeberf.  in  t •  Serin  £^.  Fischer, 

H.  Leuchs  3  3794. 
'CgHsOiN     Amino-malons&ure,  Darst.,  E.,  A.,  Salze,   elektr.  Leitfthigk. 

0.  Luiz  3  2550. 
CsKNS     Tbiazolin,  B.  von  Deriyy.  d.  —  aas  Dithionrethanen  J,v,Brayn^ 

K,  Rumpf  3  3376. 
CsHsOaHg    Allyloxyd -mercurihydroxyd.  —  Bromid,  Mol.  -  Gew.  £1 

Biilmann  3  2587. 
CiHeOsNa    Nitroso-ätbylamino-ameisensfture.  —  Aethylester  (Ni- 
troso-&thylnretban),  Opt.  Constst.,  Constitnt.  /.  FF.  Brüld  1  1151. 
Nitro80-2-nitro-2-propan    (Propyl-p«-nitrol),    B.    ans    Nitroso-2- 
brom-2-propaD,  E.,  A.  0.  Piloty,  A.  Stock  3  3095. 
CsHeOsCa     Ba<.  Methylat  d.  Kapferacetats,   B.,  E.,  A.    W.  WisUeenm^ 

W.  Stocher  1  543. 
CsHeClBr    Trimethylencblorobromid,  TJeberf.  in y-Chlorpropyl-phenol- 

&tber  A.  Manasse  2  1368  Anm. 
CsHtOH    Acetoxim,  s.  CsHeO,  Aceton,  Oxim  d.  — 
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Amino-aooton,  Darst,  £^  A.  d.  Chlorfaydrats,  Binw.  tob  Kali;  XJ^barf. 
in  /»-Dimethyl-dihydropyraz  q  (?)  tu  R&ckbiid.  ans  Letzt.  S,  OaArieL,  J, 
Colman  3  8805. 
Essigsäare-methjlamid. —  Pheaylhjdrazoo  (Pfaenylhjdrazioo- 
aoetaldehyd-methylimid;  Aethenjl-methjl-phenyl-bjdrazi- 
din),  Erkenn,  d.  Dimethyl-phenjl-c^^e/o-mf thylentriazana  (B.  83,  i490 
als  ~  H.  Voiwinckd  3  3272;  Tgl.  E.  Bamberger  1  756. 

QsHtOCI    Aethjl-oblormeth7l-&ther,    Ueberf.  Ton  Triphenylmethjl  m 
HexapheDjl&than  mittels  —  1/.  Qomberg  4  3918. 

CsHtOsH  a-Amino-propionsftare  (Alanin),  B.:  bei  d.  Spalt  von  Bi- 
weiss  dch.  Papajotin  0,  Emmerüng  1  6'J8;  bei  d.  Einw.  <L  BadlL  fiaor- 
rsoens  liqaefaciens  auf  Blutfibrin  0.  Emmeräng,  0,  Reiser  1  701;  Ueberf. 
in  Alanylalanincster  o.  Derivv.  d.  L'tzt  E.  Fischer  1  1103;  —  als  Nlk-- 
Btoff  für  Schimmelpilze  O.  EmmerUng  2  2290;  Geachmaek  E.  Fwecker  % 
2662  Anm.;  Nachweis  ron  racem,  a.  d —  mittels  Naphtalin-z^-snlfoclilorid 
E.  Fischer,  P.  Bergell  3  8781 ;  B.  ans  Serin,  E.,  A.  d.  Phenjl-t-ejanal- 
Deriy.  E,  Fischer,  H.  Leuchs  3  3793. 
^•Amino-propionsfture,  B.  aas  t-Serin;  £.,  A.  d.  Fhenyl-t-cyaiiat-Dem. 

E.  Fischer,  H.  Leuchs  3  3796. 
Dimethjlamino-ameisens&nre.  —  Methylester,  E.,  Verh.  beim  Er- 
hitz. R.  WillstäUer  1  601. 
Urethan,  s.  CHaOsN,  Amino-Ameisens&uro  (-Kohlensäure),  Aethylester  d.  — . 

CsHtOsH  ft-Amino-/9-ozy-propioos&are  (Serin),  ~  als Nihretöff  Ar 
Schimmelpilze  0.  EmmerUng  2  2290;  Geschmack  E.  Fischer  3  2662  Abb.; 
Vergl.  mit  Glykocoll,  Einw.  von  Schwefels&ure;  Synth,  aas  Hipporsiaie- 

ester  -h  Ametsensftureester;   E.  u.  Verseif,    d.  ^-Benzoyl ithylester» 

E.  Erlenmeyer  jun,  3  3770;  Nachweis  mittels  Naphtalin-/9-salfochlond  £. 
Fischer,  R  Hergeli  3  8784;  Geschicbtl.,  Synth,  aas  Olykolaldehyd  + 
Blausäure  +  NUs,  (Donstitat.,  E.,  A.,  Verb,  mit  Phenyl-iHcyanat;  Redact 
zu  a-Alanin  E,  Fischer,  IL  Lettchs  3  3787. 
^-Amino-a-oxy-propionsfture(i-Serin\  —  als  Nährstoff  für  Schimmel- 
pilze 0.  EmmerUng  2  2290;  Geschmack  E.  Fischer  3  2662  Anm.;  Ge- 
schieht!., Constitut.,  Darst,  E.,  A.,  Salze,  Aethylester,  Phenyl-t-cyaaat- 
Deriv ,  Reduct.  E.  Fücher,  H.  Leuchs  3  8787,  3794. 

C3H7O3N3  Verb.  CsHtGsNs  (von  Doebner  u.  Gärtner),  B.  aus  Glyozyl- 
säure  u.  Guanidin-carbonat,  E.,  A.,  Beziehh.  zur  Verb.  G^HssOioN»  (s.d.) 
L.  Kaess,  J.  Gruszkiewicz  3  3607. 

CsHtHSs  Dimethyl-dithiooarbaminsäure,  Ozydat.  d.  DimethyUrnin- 
saizes  /.  V,  Braun  1  820.  —  Aethylester  (A^,iV,5-Trimelhyldithio- 
urethan),  B.,  E.,  A.  J.  v,  Braun,  K,  RwnpfZ  3379. 

CsHtHsS  Acetaldehyd-Thiosemicarbazon,  ß.,  E..  A.  M,  Fretmd^  A. 
Schänder  3  2603. 

CsHsOHs  Propionylhydrazin,  Darst  aus  Hydrazicpropionat;  A.  <L 
Beozalverb.  TU.  Curtius,  H.  Fransen  3  8240. 

CsBtOaHs  fx-Milchsäure-hydrazid,  B.,  A.  d.  BentaWerb.  Th.  Cmüus, 
H,  Franzen  3  3240. 

CsHeOsHg  Propanol-2-quecksilberhydroxyd-l.  —  Jodid,  Reduct 
zu  i-Propylalkohol  /.  Sand,  F.  Singer  3  3172,  3180. 
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CsHeHsS    »ymm,  Dimethjl-tbioharnstoff,   B.    aus  BimetbjMbiaramdi- 

sulfid  J.  V.  Braun  1  828. 
C3H10OS    Trimethylsulfoniumbjrdroxyd.    —    Jodid,    LeitflÜiigk     in 

flÜBS.  SO9  P.  Waiden  Z  2025. 
3 IV — 

CjHeOiClBr    Cblor-brom-malonsftare.  —  Dimetbjlester,  B.,  £.,  A. 

M.  Conrad,  H,  Reinbach  2  1817. 
CsHsOsHS    /^y/z-Diketo-tetrabydrotbiazol  (Dioxj-tbiazol,   SenfÖl- 

essigsäare),    Leitfäbigk.  in  yerd.  Alkobol   A,  Hanizsch,   E.  Voegelen  1 

1003,  1007. 
CsHsOaHsS    t-Nitroso-thiobydantoin,  Darst,  elektr.  Leitfäbigk.  d.  — 

u.  sein.  Na-Salzes;   Erkenn,  als  Pseudoe&are   A,  Hantzich,   Ad,  Barth  1 

218;  Verb.  gg.  NHs  A,  Hanttsch,  F.  E.  Doüfiu  1  262. 
CsHsOsCUSb    Tetrachlorstiboniam-milobs&nre,  B.,  E.,  A.,  Aelbyl- 

ester  A,  Rosenheim,  W.  Loewenstamm  1  1133. 
GsHeOHBr    Nitro80-2-brom-2-propan,  E.,  Mol.-Gew.;  Ueberf.  in  Pro- 

pyl-p«-nitrol;  Einw.  von  Wasser  u.  Brom  0.  Filoty^  A,  Stock  3  3095. 
C3H7O9HS    Cy stein,  Constitat.,  Oxydat  C.  Neuberg  3  3161. 

C4-Orappe. 

C4He    ^efn-Dimetbyl-&tbylen  (t-Bntyien),  Pyrocbem.  B.  W.  Ipatiew  1 
1061,  1064. 

symm,  Dimetbyl-&tbylen  (p^-Batylen),  Pyroohem.  B.  von  «-  u.  ß 

W.  Ipatiew  1  1061. 

Tetrametbylen,  Gescbichtl.  üb.  Darst.  von Derivv.  IF.  H^PerJänjun. 

2  2114. 

4n  

C4H9O4    Diketobutyrolacton.    —    Pbenylbydrazon,   Verb.    gg.   NHs 

A.  Hantesch,  F.  E.  DoUfita  1  248. 
C4H9O«    Dioxobernsteinsftnre.  —  Difttbylester,  Condensat.  mit /^-Ami- 

nocrotonsäureester  F.  Feist  2  1542,  1559. 
C4E4O9     Bntenlacton,  B.  ans  j9-Oxy-butyroIacton,  E.,  A.  F.  Fichter,  F. 

Sonnebom  1  942. 
C4E4OS    Bernsteinsäureanbydrid,  Verbalt.  gg.  Tesla- Ströme  £r.  ÜTati/*- 

mann  1  474. 
C4H4O4    er, |9-Diketobuttersftare.   —  a-Oxim  d.  Aetbylesters  (t-Ni- 

troso-acetessigester),  Darst,  üeberf.  in  Essigeetemitrolsäare  u.  Ox- 

imino-cbloressigester  M,  Z,  Jovitchich  1  151. 
Fnmarsftare,  B.  ans  Aepfelsfture  bei  d.  Einw.  d.  Bacill.  flnorescens  liqae- 

faciens  0.  EmmtrUng,  0.  Reiser  1  702;  B.,  E.,  A.  d.  Pbenyl-  u.  Benzyl- 

Ester  C.  A.  Bischoff,  A.  v,  Hedenstroem  4  4087.  —  Hg-Salz,  B.,  E.,  A. 

E.  BUbnann  3  2577. 
MaleTns&are,  Verb.  gg.  Mercurisalze  E,  Biiknann  3  2576;  B.,  E.,  A.  d. 

Pbenyl-  n.  Benzyl-Ester  C.  A.  Bischof,  A.  v.  Hedenstroem  4  4086. 
C4H40b    Oxalessigsftnre.    —    Difttbylester,   Verb.  d.  —   a.  sein.  Cvt- 

Verb.  gg.  NHs  A.  Hantzsch,   F.  E.  Dollfus   l    247;   Einw.  von  Cblor- 

aceton  +  NBs  oder  Aminen  F.  Feist  2  1540,  1552;  Gondensat  mit  t-Ni- 
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troso-  u.  o»  -  Amino  -  AcetopheooD  L.  Knorr^  H,  Ltonge  3  3000.     —    Ni- 
Yerb.  d.  Di&thylesters,  B.,  £.,  A.  W.WuHcenui,  W.  Stoeber  1  549. 

C4HiS    Thiophen,  Nachweis  im  Handelsbenzol  0.  Dimroth  2  2035. 

CiHsH  Pjrrol,  Ueberf.  in  SacciDdialdoxim  C,  Harrie$  1  1184;  Condeosat 
mit  Nitroso-aDtipjrin  FV.  Prö$cher  2  1437;  mit  Aceton jlaceton  G.  Platt- 
eher  3  2607;  Farbstoffe  aus  —  u.  Isatin  L  Marchlewski  4  4341. 

C4BtO  GrotODaldehyd,  Darst,  Ueberf.  in  /^-Chlor-bntjrdi&thjlaceUl  A. 
Wohl,  F.  Frank  2  1905. 

CJIeOs    Batjrolacton,    B.    ans   x-Trimethjl-batyrobeUIn   K  WiüstätUr 
1  618. 
Crotons&nre,  B.  aas  Vinjlessigs&ure  a.  Trenn,  vod  Letzt.  F.  Ftchier,  F. 

Sonneöom  1  939;  Einw.  tod  Mercariaalzen  E.  Bülmnnn  3  2574. 
t-Crotonsftare,   Unterscheid,  von  Vinylessigsäure  F.  Fichter,   Fl  Sonttt- 

bom  1  939. 
Diacetyl,  Einw.  von  Semicarbazid  0.  Dich  1  347;  Verhalt,  fcg-  Tesla- 
Ströme  H,  Kaußnann  l  477;  Einw.  von  Benzyl-,  Amyl-  u.  Pheoji-Mer- 
captan  Th,  Pomer  1  498;  Condeosat.  mit  /^-Amioo-crotona&nreester  F. 
Feist  2  1543,  1561;  Einw.  von  CHs.MgJ  N.  ZeUnsky  2  2138;  Dar^t., 
Polymerisat  0.  Diels,  H.  Jost  3  8290;  Farbenreact.  mit  thiophenbalt 
Benzol  F.  Sachs,  A,  Roehmer  3  3311.  —  Acethydrazon,  B.,  K.  A. 
Ueberf.  in  Dimethylazifttban  0.  Diels  1  350.  —  Mooozim,  Darst,  E. 
0,  Dieis,  H.  Jost  3  3292.  —  MoDOsemioarbazon,  Darst,  K,  A^  Goo- 
stitut,  Aoetylir.,  Ueberf.  in  Diacetjl-acethydrazon  0,  Diels  1  348.  — 
PhenylosazoD,  B.  aus  inmoL  Diaoetyl,  E.,  A.  0.  Diels,  H.  Jöst  3  32^5. 
Pormyl-aceton,  Verh.  gg.  i-Nitroso-  u.  or-Amino-Aoetophenon  L,  Knorr, 

H.  Lange  3  3000. 
Succindialdehyd,  Darst,  E.,  A.,  Mol. -Gew.,  York,  ia  5  ModificatL. 
Acetale,  Redoct,  Oxydat,  opt  Verb.,  mol.  Redactioosrermdg.,  qnantitat 
Bestimm.  C,  Harnes  l  1183. 
Vinyl-essigsfture,  Reindarst,  E.,  Unterscheid,  von  Groton-  a.  t-Groton- 
S&nre,  A.,  Salze,  Umlagen  in  Grotoosiore,  Ueberf.  in  ß-Oxj-  n. 
(•^j^'-Dibrom-Butters&ure  F.  Fichter,  F.  Sonnebom  1  938. 

CiHsOs    Acetessigsfture.    —    Aethylester  (Acetessigester),  Syntiib. 

d. Derivv.;  Darst  von  t-Nitroso ,  Essigesteroitrols&ore,  Asdiozasin* 

dicarbons&ore  -  di&thylester,  Ghlor-oximino -essigester,  Ozimino-aoiliBoessifE* 
eater  a.  Phenylazdioxdiazin  -  carbons&oreester  M,  Z,  Jovitchiek  1  151: 
Verb.  d.  — ,  sein.  Gu-  n.  Ni-Verb.  gg.  NHa  A.  Hantzsch,  F.  E,  D^Bfim  1 
246;  Keton-  u.  Sftare-Spalt  in  d.  —-Reihe  E.  Knoevenagel  1  392;  Ab- 
lager.  an  Dibenzyliden-aceton,  Benzyliden-Aoetopbenon  o.  -Aceton  £1 
Knoevenagel,  E,  Speyer  1  395;  Verhalt  d.  —  a.  sein.  Homologg.  gg.  TesU  - 
Ströme  H.  Kaußnann  1  477;  B.,  E.,  A.  von  Ga-,  Mg-,  Ni-  n.  Go--  : 
Verh.  ders.  gg.  Methylalkohol  u.  Benzol  W.  WisUcenus,  W,  Stoeher  1  53^. 
Einw.:  auf  Diazobenzolimid  0.  Dimroth  I  1031;  von  Ghloraoeton -^  NHa 
od.  Aminen  F.  Feist  2  1538,  1545;  Darst  mittels  Na-Amid  M.  F\rem^. 
E.  Speyer  2  2321 ;  Einw.:  auf  Formamidioe  F.  B.  Dains  2  2509;  von  Utr- 
onrisalzen;  B.,  E.,  A.  d.  Verb.  G«HioOs.2HgS04.3Hg0.4  HtO  E.  BiU- 
mann  3  2585;  GondeDsat.  mit  t-Nitroso-  n.  a^-Amino-Aoetophesoa,  »-Ki« 
troso-Desoxybenzoin  a.   -Aceton  L,  Knorr,  H.  Lange  3  3000:   Vok  d. 
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alkal.  Lsg.  gg.  Aether  /.  W,  Brühl  3  3512  Aom.;  vermeintl.  Scheid,  d. 
beid.  desmotrop.  Formen  d.  —  dch.  Hrn.  R.  Schiff  P,  Rabe  4  3947;  Ent- 
gegn.  Ä.  Schiff  4  4325;  vgl  «ueh:  W,  Biltz  4  4488.  —  Verb.  d.  Aethyl- 
estere  mit  SbCls,  B.,  E.,  A.  A.  Rosenheimy  W.  Löwenstamm  1  1129.  — 
A  mid,  Darst,  £.,  A.,  Salze,  Phenylhjdrazon,  Diazobenzolderiy.,  Ueberf 
in  a',/-D]methyl-o-p7ridin-j^'-carbon8ftnreamid  L.  Claisen^  K,  Meyer  1  583^ 
Essigsftureanhydrid,  Verh.  gg.  Tesla- Ströme  H.  Kaußnaam  1  474; 
Einw.aaf  Diaryl^oxy-formamidine  a.  Methylen-di-arylhjroxjlamine  E,  Barn- 
berger,  H,  Deftraz  2  1874;  Darst  von  Osotriazolen  aas  Osazonen  dcL.  — 
H.  Bitte,  R.  Weise  3  3519. 
^5-Oxy-butyrolaotoD,  B.,  E.,  Ueberf.  in  /ff,y-Dioxybuttergftare  u.  Buten- 

laclon  F.   Fichter,  F.  Sonnebom  1  942. 
Propiony  l-ameisensäure  (Methyl-brenztraubens&ure),  B.  aus  d. 
Azlacton   G19H9O4N  (aas  Bippursäure  n.  Brenztranbensfiure)  E,  Erlen" 
meyer  jun,  2  2485. 
G4H6O4    Ber  n steinsäure,   Leitf&higk   in   verd.   Alkohol   A.  Uantesch,  E, 
Voegelen  1  1002;    B.  aus  ^^'^-Dihydrotoluol    C.  Harries,   E.  AtkxMon  1 
1174;    Einw.    von  NHs   auf  halogen.  — ;   B.  yon  /9  -  Malaminsäuren  0. 
LmU  2   2460;   B.    aus  Methyl -/9-carboxyäthyl-male!nsäureanhydrid,  E., 
A.,  Ba-Salz  W.  KiUter  3  2948;  B.:   aus  Chlor- 3-diketo-1.2'pentametbylen 
W,  Dieckmann  3  3214;  aus  d.  »Nitrosit  b«  aus  Parakantschuk  C,  Harries 
3  3263;    aus  d.  Säure  CrHijOs  (aus  TerpadIen-^i.*(8)-ol.2-on-3)  0.  Ma- 
nasse,   E.  Samuel  3  3843;    Phenyl-  n.  Benzyl  -  Ester    C.  A,  Bischoff,   A^ 
V.  Hedemtroem  4  4073;   Arylester   d.  —    dies.  4  4079.  —  Verb,  mit 
SbClj,  B.,  E.,  A.  A.  Rosenheim,  W,  Löwenstamm  1  1121.  —  Diacetyl- 
verb.  d.  Bi  s-phenylhydrazids,  B.,  E.,  A.  C.  Bülow  3  3690.  —  Di- 
äthylester,   Verhalt  gg.  Tesla-Ströme  //.  Kauffmann  1  474;   Verb 
mit  SbCls,  B.,  E.,  A.  A.  Rosenheim,  W,  Löwenstamm  1   1121. 
Methyl-malonsänre,  Einw.  Ton  NHs  auf  d.  Diithylester,  B.,  E.,  A.  d. 
Esteramids  n.  Diamids  E.  Fischer,  A.  Dilthey  1  847.  —  Diäthylester 
Einw.  Yon  Diazobenzolimid  0.  Dimroih  4  4044,  4056. 
CaHsO»    Aep feisäure,  Einw.  d.  Bacill.  fluoresoens  liquefaciens  0.  Emmer- 
Hng,  0.  Reiser  1  702;  Nitrir.  d.  Ester  P.  Waiden  4  4363.  —  /-Diamid^ 
Ueberf.  in  /-/J-Malamir säure  0.  Lute  2  2464.  —  i^-Monoamid  (/tf-Mal- 
aminsänre),  B.,  E.,  A.  von  d-,  l-  u.  racem.  —   aus  /-Brom-,  rf-Chlor- 
u.  racem.  Br  cm- Bernst einsäure,  E.,  A.  Ag-Salz;  B.  d.  racem,  —  aus  Di- 
azosuccinaminsäureester;  Darst  d.  /-Verb,  aus  /-Aepfelsäurediamid,  Leit- 
fäbigk.  ders.  2  2460. 
CaB^Os    Mesoweinsäure,  Erklär,  d.  opt.  Inact  d.  —  (dch.  extramol.  Com- 
pensat)  L.   Marchlewski  4  4344. 
Traubensäure,  B.  aus  /^ViLyl-acrylefiure  E.,  A.  0.  Doebner  1  1141. 
rf- Weins  äure:  Einw.:  von  NHi-Paramolybdat  auf  d.  spec.  Dreh,  von  Na- 
Bitartrat  H.  luig  1  690;  von  SbClj  auf  —  u.  der.  Ester  A.  Rosenheim, 
W.  Löwenstamm  1  1127;  Nitrir.  d.  Ester  P.  Waiden  4  4366. 
CiHsVa    Dimethyl-aziäthan,  B.  aus  Diacetyl-acetbydrazon,  E.  0.  Diels 

1    350.  ; 

CiHsO    t-Buty  raldehyd,  Vei  halt  fg.  Tesla- Ströme  H.  Kavffmannlili 
pyrocbem.  B.  aus  i-Butylalkohol  W.  Ipatiew  1  1052. 
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llethyl-ftthyl-ketou,   Aolager.    von    Blaut&ure   M,  D,  Siimuter  1   40»; 
Verhalt  gg.  Tesla- Ströme  H.  Kaußnann  1  476;  Ein w.  tob  Beozaldekjd 
C.  Harrieiy  G.  H.  MüUer  1  966;  Gondeosat.  mit  i-Nitroso-aoetoo  L.  Knmr, 
K  Lange  3  3001;  Ueberf.  in  Dtaoetylmonoxim  0.  Diels,  H,  Jo$t  3  3^. 
—  Oxim,    Ueberf.   in    Nitro80-2-brom-2-batao    0,  Piiotg,    A.  Si^  3 
3095. 
ViDjl-äthjl'&ther,  Verhalt  gg.  Tesla-Ströme  H.  Kauffmamn  1  47$. 
C4He09    fi-Batters&ure,  Etnw.  von  Salpetera&are  A,  Pidetj  R,  Gemeqwami 
2  2528;  B.  aas  /9«7^-HepteD8&are;  E.»  A.  d.  Ag-Salses  H.  Rupe^  M.  Ro- 
nu$,  W.LoU  4  4270.  —  Amid,  Leitfähigk.  in  Ggw.  too  HgOb;  B.,  E^ 
A.  d.  Hg-Batjr»mide  H.  Ley,  K.  Schäfer  2  1312. 
/^-Ozy-butyraldehyd  (Aldol),   Ueberf*  in  a-Amino-/-oz/*TalenaasJUu-d 
E-  Fücher,  H,  Leuchs  3  3797. 
C4H8O8    a-Ozj-i-battersftare,  Ueberf.  in  Tetrametbjlglykolid    A.  EU- 
hom,   C.  Mettler  3   3643. 
i'^-Oxy-n-batters&ure,   B.  aus  VinyUeesigeäare   F,  Fichier^    F.  Sotuu- 

hom  1  941. 
/tf-Methyl-gljcerinaldehjd  {racem,  Methyl-triose),  B.,  £.,  A^  Pke- 
nylotasoD,  Phenyl-beotyl-hydraKon  A,  Wohly  F.  Frank  2  1907. 
CiHeO«    Aldotetrose,  B.  bei  d.  Einw.  Ton  Alkalien  auf  Glykolaldebyd  C. 
Nettberg  3  2630. 
/^»y-Dioxy-hutters&ure,  B.,  E.,  A.  d.  Ba  Salzes  F.  Fichter^  F.  Sonmc- 

bom  1  942. 
iüoct,  Ery thr alose,  B.,  E.,  A.  d.  Methylphenylosazons  C.  Keuberg  3  i^Vt. 
C4H8J    Trimethyl-jiod-methan,   Leitfähigk.  in  fl&ss.  SOs    P.  Waffen  l 

2029. 
C4H10O  Aethyl&ther,  Loslichk.  in  S&uren;  Leitf&higk.  Ton  HCl  in  — 
(Kablakoff)  0.  Sackur  2  1244;  Einw.  aaf  d.  photochem.  OzydaL  d. 
£1J  M.  Gomberg  2  1833.  —  Verb,  mit  Ferrocyanwasserstoff- 
8&are,  B.,  E.,  Oonstitat  K,  C.  Browning  1  93;  GeschichtL,  FotimI  A. 
Baeyer,  V,  Vilüger  1  1205.  —  Verb,  mit  Magnesiommethyljodid, 
B.)  Formel  A.  Baeyer^  V,  Villiger  1  1202. 
t-Batylalkohol,   Pyrochem.    Zerselz.  W.  Ipatiew   1    1032,    1060;    ultra- 

▼iolett  Absorptionsspectr.  G.  P,  Drosibatk  2  1487. 
fi-Batylalkohol,  Vork.  im  Komfaselöl;  Darst  0.  Emmerling  1  694. 
tert    Batylalkohol    (Trimethyl-oarbinol),    Pyrochem.    Zersetz.    H*. 
Jpatiew  1  1064;    Leitf&higk.  in  flfiss.  SO9  P.  Waiden  2  2022.  —  Verb, 
mit  Hydrochinon,  B.,  E.,  A.  A,  Baeyer,  V.  VüUger  1  1211. 
C4H10O9     TetrametbylenglykoM.4   (ButaDdiol-1.4),    B.  aas  Sscco- 

dialdehyd  C.  Harriee  1  1187. 
C4H10O4    inact,  Erythrit,  Ozydat  za  inact,  Erythrolose  C.  Neuberg  3  2627. 
C4HioHg    Qoecksilber&thyl,  B.  aas  Aethylqaecksilberchlorid  besv.  Mar- 

curo&thyl  0.  Dimroth  3  2853  Anm. 
C^HioHgs    Mercnro&thyl,  B.,  E.;  Ueberf.  in  QaeoksUberftlhyl  0,Dimrptk 

3  2853  Anm. 
CUHioZn    Zink&thyl,  Einw.  aaf  Benzoldiazoniamchlorid  F.  Bamberger,  M. 

Tichvineki  4  4179. 
C4HitH    t-Batylamin,  Einw.  von  CSi  +  HsOt  «A  v,  Braun  1  826. 
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C4H08Ti    Thüllioxals&nre,  B.,  K,  A.  tod  Salzeo  W.  0.  Rabe,  H.  Stein-' 

meti  4  4448. 
C4H9O3CI1    Macochlors&ure,  £iow.  aaf  Benzamidin  F.  KunekelLf  L.  Zun- 

ÖMch  3  3164. 
C4  Ha  O3  Bft    Mnoobromsäure,  Bio  w.  auf  Benxamidin  F.  KunekeU,  L.  Zum  - 

busckZ  3164. 
C4H906Hfl     Axdioxazin -dicarbons&are.    —    Di&thylester,    B.   aus 

Acetessigester  H.  Z,  Jovitchich  1  153. 
C4H9H4Pt    Platinoyanwasserstoffs&are.  —  Verb,  mit  Aethylalko- 

hol,  B.,  E.,  Constitat.  A.  Baeyer,   V.  ViiSger  1  1204. 
0«H304V3    Violarsäare,  Verb.  gg.  NÜ3  A.  HmU9$ch,  F.  K  DoUßu  1  262; 

Leitf&higk.  io  rerd.  Alkohol  A.  H(mtz$eh,  E.  Voegelm  1  1003,  1004. 
O4H4O9V3    P7razol-oarboD8&ure-4,  ß.  aas  (Diamino-)  PheDjM-pjrasol, 
B»,  A.  W.  Behaghei,  Ed,  Buchner  1  34. 
P7razo1-oarbon8&are-5(3),  B.  aus  (AmiDO-)  PbeDyl-5(3)-pyrazol,  E.,  A., 
Co-Salz  Ed.  Buchner,  C,  Uachvamutn  1  41. 
04H403Hfl    Barbitnrs&nre   (Malonylharnstoff),    Laitf^bigk.   b    verd. 
Alkohol  A,  Hanteseh,  E,   VoegeUn  1  1003,  1006;  Beetimm.  d.  Pentosaoe 
als  — Deriv.  d.  Forforols  R,  Jaeger,  E.  ünger  4  4443. 
C4H4O4H9     Diazobernsteios&ore.   —   Aethylesteramid,    üeberf.   in 

racem,  /ff-Malamiosäure  0.  Lutz  2  2463. 
O4SUO5V9    AllozanB&ure,  Darst.  toq  Mesox als&are  aus  —  m ittels  salpetrig. 

S&are  /..  Kaess,  J.  Qrutzkiewic»  3  3601. 
C4H4O10H2    Di  nitro- weinsänre,   Darst.,  E.,  A.,  opt  Verh.  d.  — Ester 

P.  Waiden  4  4366. 
C4H5O9H    Suocinimid,  Verhalt,  gg.  Tesla-Ströme  U,  Kaufmann  1  474; 

Leitf&higk.  in  Ogw.  von  HgCls  H.  Ley,  K,  Schäfer  2  1314. 
C4H5O3VS    Meth7l-3-t-nitroso-4-pyrazolon-5,  Leitf&higk.,  Hydrolyse 
d.  Na-Salzes«   Erkenn,  als  Pseudosfture   A,  HantZBch^  Ad,  Barth    1  223; 
Verb.  gg.  NH3  A,  Hantzsch,  F.  E.  DoüfuB  1  262. 
C4H6O4H    i-Nitroso-acetessigs&are,  s.  C4H4O4,  a,j9-Diketobatter8fture, 

a-Oxim  d.  — . 
C4E5O4H3    Mesoxalylgaanidin,B.,E.,  A.  L. /TaeM,  J,GruszkUw%c»%^^Z, 
Oxomalons&are-goanidid.  —    Aetbylester,   B.,  £.,  A.  L,  Kaess,  J, 
Qruszkiewict  3  3602. 
C4H6O4CI    </-Chlor-bernstein8&nre,    üeberf.   in    /-jtf-Malaminsfiore   0. 

Lutz  2  2461. 
C4H»04Br    Brom-bernsteins&ure,   Einw.   von  NHs   aaf  /—^  a.  racem, 

~;  B.  von  d-  o.  racem,  /9-Malamins&are  0.  LuU  2  2460. 
C4H5O7H    Nitro-äpfeJsÄure,   Darst.,  E.,  A.,  opt.  Verh.  d.  — Ester  P. 

Waiden  4  4363. 
C4H609Br2    /9,/-Dibrom-batters&nre,   B.   ans  Vinyl-essigsftore,  E.,  A., 

Einw.  von  sd.  Wasser  F.  Fichter,  F.  Sonnebom  1  941. 
C4H603Hg    Anhydro-a(/^-.Oxy-/9(rt)-hydroxymercari-bntterslure, 

B.,  £.,  A.  E.  Biiknann  3  2575. 
CiHeOeHg    Hydroxymercari-äpfels&are.  —  Acetat  d.  Hg-Salzes, 
B.,  E.,  A.  E,  Biihnann  3  2576. 
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CiHrOH    Pyrrolidon,  Verhalt,  gg.  Tesla-Ströme  U.  Kaufmann  1  474. 
CaHtOHs    Kreatinin,  Yerh.  gg.  Bromlaoge  n.  KMoO«   A.  JoUe$   1   161; 

Einw.  von  Formaldehyd  M,  Jafe  3  2896,  2900. 
C4HT0fH    /^-Amino-crotons&ttre.  —  Aethylester,  Condensat  mit   l.*?- 

Diketonen  a.    ].2-Ketonalkoho]en;   Yerh.  gg.    1.8-Diketone   F.  FeuL  % 
-    1542,  1558;  fettaromat.  Amiiioazokörper  ans  —  B,  Prager  2  1862;  Goo- 

densat  mit  Caminyliden-,  Benzyliden-  a.  Aeihyliden-Maloneater  E.  Knoeoe- 

nagele  FL  Brvmwick  2  2172:   Binw*  von  POGb  A.  MiehaeUSy  R,  Hamhck 

3  3156. 
CaHtOsHs    Glycyl-glycinazid.  —  BenzoyWerb.  (Hipparyl-glycin- 

axid),  B.,  E.  Tk.  OurÜM  3  3227. 
Imino-allantoln  (Glyoxylbigaanid?),  B.  aas  Glyozyls&nre  n.  Gaani* 

din.  E.,  A.  L.  Kaess,  J.  Qrtuzkmoics  3  3605. 
CaHtOsH    Aethyl-oxamins&are.  —  Phenylhyd  razid,  B»,  E.,  A.,  Ni» 

trosoTerb.  C.  B&ow  3  3687. 
CaHtOiV    Amino-bernsteins&nre  (Asparaginsfture),  B.  bei  d.  Sp^lt. 

Ton  Eiweiss  deh.  Papayotin  0,  EmmerUng  1  699;    —  ab  N&hntoff  f&r 

Schimmelpilze  detB,  2  2290;  Geeohmack  E,  Füchmr  3  2662  Anm.  ~  Di- 

amid,  B.,  E.,  Binretreact  den.  1  1105.  —  Monoamid  (Asparagin), 

Einfl.  aaf  d.  Wirk.  d.  Diastase  0.  Mohr  1  1027. 
CtHrVSt    Amino-dithioameiseDS&ure-allylester   (^- Allyl-dithio- 

arethan),  B.,  E.,  A.  J.  v,  Brauny  K.  Rumpf  3  3381. 
CtHeOsVa     ^T-Nitroso-morpholin,    Reduot.   za  Morpholylhydrazin    L% 

Knorr,  K  W.  Broumdon  4  4474. 
CtHgOaS    a-Mercapto-t-bntters&nre,  B.,  E.,  A.  d.  Ag-Salzes  •/. «. ^rmoi, 

K.  Rumpf  3  3386. 
CtHgOsHfl    Asparagin,  s.  C4H7O4N,  ABparagins&are,  Monoamid  d.  — . 
Glycyl-glycin,  Nachweis  doh.  Naphtalin-/9-salfochlorid  E.  Fttdtert  P.  Ber- 

y^3  3786.  —  BenzoyWerb.  (Hippnryl-glycin),  B.,  B.,  Aelhyleeter, 

Hydrazid  u.  Azid  Th,  Ourtku  3  3227. 
Nitroso-2-nitro-2-batan  (Bntyfl-pf-nitrol),  B.  ans  Nitr08o-2-bnMn- 

2-baUD,  £.,  A.,  Mol.-6ew.  0.  PUoty,  A,  Stock  3  3096. 
CiHeHsS«     Dimethyl-thiaramdiBalfid,    B.,  E.,  Yerh.    beim  Erhitz.  J. 

9.  Braun  1  821. 
iS-Dimethyl-t-thiuramdisalfid,    B.,   £.,    A.,   Spalt    J.  v.  Braun   1 

827. 
C4H8H6S9    Glyozal-dithiosemicarbazon,  B.,  E.,  A.,  Ag-Salz  C.  Neu- 

berg,  W,  Nemann  2  2054. 
C4H8OV    Acetimido&ther,   Reduct    za   Acetaldehyd    F.  Henk  %   3042; 

Einw.   Ton   Phenylhydrazin  H,  Voswmckel  3  3272. 
C4H9OSH'    a-Amino-buttersäare,  —  als  K&hrstoff  f&r  Schimmelpilze  O. 

EmmerUng  2  2290;    B.  ans  Aethyl-amino-malonsftare,   £.,  A.  0.  Lute  3 

2554;  Geschmack  E,  Fiacher  3  2662  Anm. 
/^-Amino-bntters&are,   —  als  Nährstoff  für  Schimmelpilse  0.  Emmer^ 

ling  2  2290;  Geschmack  E,  Fischer  3  2662  Anm. 
/-Amino-batters&are,  —  als  N&hrstoff  f&r  Sohimmelpilze   0.  EmmerUng 

2  2290;  Geschmack  E.  Fucher  3  2662  Anm. 
Dimethylamino-essigs&are.  —  Aethylester,  B.,*£.,  A^  Jodithylat. 
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—  Cu-Salz,  B.,  E.,  A.  —  Methjlester,  Darst,  E.,  A.,  Jodmethjlat; 
üeberf.  in  Betain  u.  Rfickb.  ans  Letzt  R.  WiUitäUer  1  594,  604. 

C4H8O9V8    Ereatio,   Verh.  gg.   Bromlaage   u.  KMnOi   A,  JoOes   1  160; 

Einw.  von  Formaldehjd  M,  Jaffe  3  2896. 
C4H8  09Br    Brom-dimethylacetal,  B.,  E.,  A.,  Einw.  von  Dimethjlamin 

R,  WüUtäUer  1  602. 
C4H8OTH'     Diacetjl-orthosalpetersftnre,   B.,   E.,   A.,   Mol.-Gew.   A, 

Pictet,  P.  Oenequand  2  2526. 
C^HoVsS    Aceton-thiosemicarbazon,  B.,  E.,  A.  M,  Freund^  A.Sehctndar 

3  2604. 
C4HioOVs    ^-Amino-morphoÜD    (Morpholylhjdrazin),   Darst.,   E^ 

A«,  Ghlorhjdrat,  Benzojl-  u.  Beozal-Verb.)  Einw.  Ton  E-Cyanat  n.  Jod- 

methjl,  Ozjdat.  L.  Knorr^  H.  W.  Broumsdon  4  4474. 
CiHioOSn     Di&thjlzinnozyd,   B.   bei   d.  Einw.  yon  Jodftthjl   auf  E- 

Stonnit;  Salze  P.  I^eiffar  3  3304. 
C4Hio08V4     Giyojl-gijoinhjdrazid.    —   BenzoyWerb.    (Hippuryl- 

glycinhydrazid),  B.,  E.  7%.  Ouriku  3  3227. 
C4H10O4S     AethyUnlfat,   Fermentot,   Spalt   W.  Connstem,  E.  Hayer,  H. 

Wartenberg  4  3999. 
C4E1SOVS    ^-Aethanol-äthylendiamin,   B.,  E.,  A.,  Pt-Salz    L  Knorr, 

H.  W.  Browmdon  4  4470. 
C4H19O9VS      (uymm.    Di&thanol-hydrazin,    B.,    E.    L.    Knorr,    U.   W, 

Braumedon  4  4474. 
C4HisOs8n    Di&thylziondihydroxyd,   B.,  E.,  A.  von  Salzen  R  Pfeiffer 

3  3305. 
C4Hi301i'    Tetramethyl-ammoniamhydrozyd,  B.,  R,  A.  d.  Benzoats, 

Aoetats,  Methylozalats  n.  Methylphtalats  R.  WiüttäUer,  W,  Kahn  3  2759. 

—  Acetat,   B.,  E.,  A.  d.  EesigeftureTerb.  diee,  3  2760.  —  Bromid  u. 
Chlorid,  Leitf&higk.  in  flüss.  SOs  P.  Waiden  2  2025. 

4IV 

C4Ht08VsBr!i    Dibrom-barbitursäare,  Einw.  von  Anilin  M.  Conrad^  H. 

Rembach  1  522. 
C4H809V8Br9    DibrommaloDyl-gnanidin,    Einw.  von  AgtO   L.  Kae$$, 

J.  Orusskiewics  3  3603. 
(UHsOsHiBr      Brom-barbitars&ure,    B.    aas    Dibrom-barbitursänre   a. 

Anilin,  E.,  A.  d.  NH4-Salze8  M.  Conrad,  H,  Rembach  1  522. 
C4H404Cl88b9    Bis-tetraohlorstiboninm-methyloxalat,    B.,   E.,    A. 

A,  Roeenheim^  W,  Loewenetamm  1  1119. 
C4H408Cl8Sbs     Bis-tetrachlorstiboniam-weins&nre,    B.,  E.,  A.   Di- 

äthylester  A,  Roeenheimy  W.  Loevoenetamm  1  1127. 
C4H70HBrf    Dibromessigs&ore-dimethylamid,    B.,   E.,   A.  R.  Will- 

stätter  2  1383. 
C4H80VBr    Nitro80-2-brom-2-batan,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  Batyl-p#- 

Ditrol,  Einw.  Ton  Wasser  n.  Brom  0.  Pih^,  A.  Stock  3  3095. 

Cs- Gruppe. 

C5H6    cyc/o-Pentadi§n,   Polymerisat    d.  —  u.  Di-—,  B.,  E.  ein.  Poly- — 
A.  Kronetein  4  4151. 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


5I-5n.  4670  Fomielrogifltaf: 

C5H8    Bicjclopentan,  Qoschichtl.  üb.  Darat  "nm  — DerifT.  W.  ILFerkU 
Jun.  2  2125.. 
Isopren,  Verh.  beim  Erhitz.  C.  Harries  3  3260,  8265. 
C5H10    Amylen  (Trimethjl-&th7len),  Darst.  ans  6AhraDgs-»-aiiijlAlkobol 
W.  Ipatkw  I  1059;  pjrochem.  B.  dar».  1  1060;  £iiiw.:  toh  NfOs  «A  SckmUi 
2  2323;  von  Ns04  der»,  2  233G;  Nachweis  mittels  Hg-Aoetet  L.  Balbkm. 
7.  PaoUni  S  2994. 
^em-Methyl-ithyl-äthylen,  Pjrochem.  B.  W,  IpatUm  1  1060. 
Pen  tarn  ethylen,    Geschichtl.   üb.  Darst    ▼on  — -Derivr.   W.  H.  Pkrkm 
jun.  2  2118. 

6n 

CsSUOs  Furfarol,  Einw.  von  Methyl-  n,  A^thyl-AmiD  Q.  Sekwobbmer  1 
410;  Verh.  gg.  T es la- Ströme  H.  Kaußrumn  1  477;  York,  im  Kaiiwol 
E.  Erdmann  2  1852;  Darst.  too  a-Forfaralkohol  ans  — ,  FarbaorMct 
mit  Furfaralkohol  der»,  2  1855,  1859;  B.  aos  Pentosanen;  Beatimsi.  ak 
Phloroglucin-  u.  Barbitars&are-DeriT.  R,  Jaeger,  K  ünger  4  4442. 
Pyron-1.2  (Cumalin),  B.  toq  — Deriyv.  ans  Pyrazolinea  EkL  Buckner, 
K  Schröder  1  782. 

C5H4O3    Citracons&ure-anhydrid,   Einw.  von  /-Bomeol  G.  Hartwoä  % 
3399. 
Furfuran-a -carboDs&ore  (Brenzschleims&are),  B.    aos  .a-Pufbr- 
alkohol,  E.  K  Erdmann  2  1852. 

CsHsH  Pyridin,  Verwend.  zar  Darst.  von  Styrolen:  aas  d.  GarbiBolchJo- 
riden  R.GHCl.CHs.R'  A,  Klage»  2  2245;  ans  tert  Carbinolcklondeo 
der».  3  2633;  Verwend.  zur  Reinig,  von  Osazonen  C.  Neuberg  3  26SI; 
ygl.  aach  0.  Ruf  2  2365;  Einw.  von  Phosgen  a.  — :  aof  Alkoholtfara 
A,  Einhorn^  C.  MeUier  3.  3639;  auf  Phenol-o-carbons&oreD  diee.  3  3644; 
auf  S&nreamide  die»,  3  3647.  —  Bromhydrat,  Verb,  mit  AgBr,  B., 
£.,  A.  B.  Wuth  2  2419;   Verb.  mitTlBrs,  B.,  E.,  A.  C.  Ems  3  277a 

—  Chlorhydrat,  Verb,  mit  AgCl,  B.,  E.,  A.  der»,  2  1954;  Verb. 
mit  BiJs,  B.,  E.,  A.  L,  Vamne,  0,  Haueer  1  664;  Verbb.  mit  Pr€l|, 
NdCla,  CeCJs  n.  LaCls,  B.,  E.,  A.  R,  J,  Meyer^  M.  Koe»  3  2624: 
Verb,  mit  TICI3,  B.,  E,  A.  C.  Ren»  1  1111,  3  2769;  vgl  a»^  R  J. 
Meyer  2  1319.  —  Jodhydrat,  Verb,  mit  AgJ,  B.,  E.,  A.  B^  WwA 
2  2419;  Verb,  mit  BiJs,  B.,  K,  A.  L.  Vanmo,  0,  Haueer  1  664; 
Verb,  mit  TIJ3,  B.,  £.,  A.  C.  Ren»  1  lUh  vgl.  aooh  R.  J.  Meyer  % 
1319,  -  Thallioxalate,  B.,  E.,  A.  W.  0.  Rabe,  H.  SiemmetM  4  4451. 

—  Verb,  mit  Hydrochinon,  B.,  E.,  A.  A.  Ba^,  V,  Viläger  1  1208. 
CsHeOs    Diketo-1.2-pentamethylen  (cyc/(0-Pentea-2-on-l -oI-2), 

Verh.,  CoDstitut.,  Derivv.,  Darst  ans  d.  Dicarbon8iareetter-d.5,  E.,  MoL- 

Gew.,  Oxydat,  Benzoyl-  n.  Phenyl-t-cyanat-Deriv.,  Diozim  o,  Anil,  Einw. 

von  o-Phenylendiamin,  Benzoldiazoninmchlorid,  Chlor  o.  Brom  W.  Dieek' 

fnann  3  3201. 
«e-Furforalkohol,  I$olir.  ans  Kafifeeöl,  E.,  A.,  DiphMiylcarbaminai,  Ozj- 

dat.  zn  Brenzschleimsäare  i^.  JSf't/ffioim  2  1851;  Darst  am  Farfnrol,  E., 

A.,  Verh.  gg.  Wasser,  Anilin,  Aldehyde,  Harnstoff-  o.  Diphoiylhanistoff- 

Chlorid,  pharmakolog.  Wirk.  der».  2  1855. 
^-Vinyl-acrylsänre,  B.,  E.,  A.,  Salze,  Tetrabromid,  Rednet,  Poijnw- 
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risat.  0,  Doehner  1  1 136;  Ueberf.  io  cycL  Kohlenwasserstoffe  den,  2  2129, 

2538;  Redoct  J.  Thiele,  P.  Jekl  2  2320. 
CftHeOs    /S-Aceto-aorjlsftare,  Verlu  bei  d.  Salzbild.,  Oonstitnt.  O.Widman 

1  1167. 
TriketopeDtan,  Darst,  E.,  FarboDreact.,  Hydrat,  Redact  yon  Ca-Aoetat 

mit  — ,  BispheBjIhjdrazoo ,  Einw.  von  o-PheojleDdiamin,  Bisseiiiicarb- 

azon,   Ueberf.  in  DtiDethjl-3.5-oxy-4-p7razol,  Verh.  ffg.  NH3  u.  HCl  F. 

SackSy  A.  Roehmer  3  3310. 
OiHeOi    Aceton  oxaUftare.  —  Aethjlester,  Condeosat  mit  t-Nitroso- 

0.  o^-Amino-Aoetophenon  L,  Knorr,  H.  Lange  3  3000. 
Aethyliden-malonsäare.   —   Di&thylester,    B.,    Condeosat.   mit  ß- 

Amdno-crotons&m'eester  E,  Knoevenagei,  R,  Brunswig  2  2179. 
Citracons&are,  Einw.  Toa  Mercorisalzen  E.  BOimann  3  2579. 
Glatacons&nre.  —  Diäthylester,  B.,  B.,  A,  d.  Na-Salxes,  Constitnt., 

Redact  d.  Dimethyl — ;  Condensat  mit  Aldehyden  u.  Siureeetem,  Einw. 

Ton  Benzoldiazoniamchlorid  F,  Henrich  2  1663. 
Itacons&nre,  Einw.  Ton  Mercorisalzen  E.  Büknann  3  2578. 
Mesaeonsftnre,  B.,  E.,  A.  d.  HgSalzes  E.  BOhnann  3  2580;   Einw.  Ton 

/-Borneol  O.  HartwaU  3  3400. 
Paraconsfture,  B.  aos  /?-Itämalamiosftore,  E.  0.  Luta  4  4377. 
CsHeOs    Aoetomalons&are.  --  Di&thylester,  B.,  E.,  Einw.  yon  Diazo- 

yerbb.  a  Bühw,  E,  Hailer  1  922. 
Acetondicarbons&nre.  •—   Di&thylester,   Einw.  yon  Chloraceton  -(- 

NHs   od.    Aminen    F.  Feist  2   1539,  1547;   gemeinsohaftl.  Rednot   mit 

sein.   t-Nitrosoyerb.   ders.   2    1541,  1556;    Condensat  mit  t-Nitroso-  a. 

a>-Amino-Acetophenon  L.  Knorr^  H,  Lange  3  3000.  —   Dimethylester, 

Gemeinsohaftl.  Redact  mit  t-Nttroso —  dies,  3  3001. 
Methyl- oxalessigs&are.   —   Di&thylester,   Ueberf.  in  /^-Methyl-a- 

keto-caprolacton-^'carbons&are  F.  Fichter^  E,  Breiswerk  2  1630. 
CftHeHi    Amino-3-pyridin,  B.    aas   d.  Carbonsftare-4,  E.   S,  Gabriel^  J, 

Cohnan  3  2833. 
Methyl-4-pyrimidin,  Deriyy.,  Einw.  yon  conc  HNO3  S,  QahrieL,  J,  CoU 

man  2  1569. 
CsHeO    a,/9-Dimethyl-acroleIn  (  Tiglinaldehyd),  Condensat  mit  Ma- 

lonsäare  O.  Doebner^  A.  Weissenbom  1  1143. 
cyc/<>-Pentanon,  Verh.  gg.  Tesla-Ströme  H.  Kaufinannl  479;  Conden- 
sat mit  Benzid-acetophenon  K  Stobbe  2  1445;  Einw.  yon  CHs.MgJ  19. 

ZeUnsky,  S,  Nan^etkin  3  2683. 
CsHsOs    Acetylaceton,  Verh.:  gg.  NHs  A.  Haniesch,  F.  KDoüfus  1  248; 

gg.  Tesla-Ströme   H  Kaufmann  1  477;   Einw.:  yon  Benzyl-,  Amyl-  n. 

Phenyl-Mercaptan  Th,  Posner  1  501;  yon  CHs.MgJ  N.  Zetinsky  2  2139; 

Azoyerbb.  d.  —  C.  Bülow^  J,  Schlotterheck  1  2187;  Einw.  anf  Formamidine 

F.  B,  Dttins  2  2503;  Condensat:  mit  t-Nitroso-  n.  a>-Amino-Aoetophenon, 

t-Nitroso-DesoxybenzoTn   o.   -Aceton  L.  Knarr,  H  Lange  3  3000;  mit  Ni- 

troso-Dimethylanilin  F.  Sachs,  A,  Roehmer  3  3310. 
Acetyl-propionyl,  Verh.  gg.  Tesla-Ströme  Ä  Äattj^anii  1  478;  Einw. 

yon  Benzyl-,  Amyl-  a.  Phenyl-Mercaptan  Th,  Posner  1  499.  —  Mon^oxim 

(a-t-Nitroso-a-äthyl-aceton),  Erkenn,  als  Pseadös&ore  A,  Hantssch^ 

^-   ß'^   »   218.  gitizedby  Google 


6  n.  4672  Pormalragiitn. 

.   Allyl-essif^säare  (/9-VinyI-propioD8&are),  B.  ans /9- Vinjlmcrykiafi, 

B.,  A.  d.  Ag-Sidzes  0.  Doehner  1  1140;  ygL  dageg.  /.  Thiele,  P.  Jdd  %  2390. 
/^»^-Dimethyl-acrjls&are,  Anlager.  Yon  NHs  M,  D.  SMmmer  1  ¥^ 
P6standion-2.4.  —  Oxim  (t-Nitro8o-&thjl-acetoii},  —  Brkeaa.  ak 

Pseados&ure  A.  RanUich,  Ad.  Barth  1  218. 
a,^-Pentes8äare,   Darat,  E.,  Tronn.  von  ß^y —  ^  Rupe^   M.  Remm, 

W.  Lot»  4  4267. 
/9,;'-P6nten8&are  (Aethyliden-propions&are),  B.  aus  /^-YinjIftcrTi- 

s&nre,  £.,  A.  d.  Dibromids  J,  Thiele,  P.  Jekl  2  2320;   B.   ans   a-Brom- 

yaleriansftoreester,  Treon.  von  a,/9 — ,   (Jeberf.  in  ValeroUetoa  H,  R^pt, 

M.  Rowm,  W.  LoU  4  4268. 
CsHsOs    Läyalins&ure,    Leitf&higk.   in   rerd.   Alkohol    A,    HamtBtek^  E. 

Voegekn  1  1002.  —  Aethylester,  Verh.  gg.  T es la -Ströme  HL  £n/- 

tnofifi  1  477. 
Methjl-acetessigs&ure.  —  Aethjlester,  Binw.  Ton  DiaxobeaBoisBid 

0.  Dmroth  4  4043,  4054. 
CftHeOi    Aeihyl-malonsäare,  Einw.  von  NH«  anf  d.  Dtftthjlester,  B^  £^ 

A.  d.  Diamids  u.  Esteramids  E,  Fischer,  A.  Dilihey  1  849. 
Dimethyl-maions&ore.  —    Diäthjlester,  Darst,  Yerh.   gg.  Nlb  — 

Diamid,  B.,  E.,  A.  E.  Fischer,  A.  Diähejf  1  851. 
Glatars&ure  (n-Brenzweinsfture),  B.  aua  Diketo- 1 . 2-penfaimetkyfaB, 

B.,  A.,  Zn-Salz  W.  Dieckmann  3  3209;  B.  aas  Lysin,  E.,  A.  d.  Zn-Sab« 

G.  Zickgraf  3  3402;  B.»  E.,  A.  d.  Phenyl-  o.  Bensyl-Ester  C.  A.  Bisdta/, 

A.  V.  Hedefiitroem  4  4084.  —  Dichlorid,  B.,  E.,  Einw.  tob  Phenol  «fioL 

4  4085. 
MethyltetroQS&are-lacton,  B.,  B.,  A.  0.  Rt^,  H.  Kokn  2  2366. 
CsHsOs     Methylol-berDsteinsftnre  (Itamals&nre).  —  /?- AmidC/f-Ita- 
malamins&ure),   B.  aas  Itabrombrenzweios&are,   E.,  A.,  NH«-  a.  Ag- 

Salz,  Ueberf.  in  Paraoonsäare  0.  lAite  4  4376. 
Methyl -2 -oxy  -  2-bern8tein8&are    (Citramalsftnre;    Methyl-2- 

batanol-2-di8äare),   B.  d.  Amids   aas  CitrabrombrenzweiBtäoie,  H, 

A.,  Ag-Salz  0.  Lute  4  4370. 
/9-Oxy-glatarsäare,  üeberf.  in  Vinyl-essigs&are  F,  FiekUr^  F.  S^mne- 

bcm  1  939. 
CsHsVi    Methyl-4-diamiDa-2.6-pjrimidin,  Einw. you Brom S. Gairiely 

J.  Colman  2  1570. 
CsHioO    Di&thylketon.  —  Oxim,  Ueberf.  in  Nitro80-d-brom-3-pentan  0. 

PUoiy,  A.  Stock  3  3096. 
Methyl-t-propyl-keton,  Verh.  gg.  Tesla-Ströme  H,  Km^fmann  1  476. 
Methyl-n-propyl-keton,   Condensat   mit  Bensaldehyd    G,    Harries^  P. 

Bromberger  3  3088. 
t-Valeraldehyd,  Pyrochem.  B.  aas  t- Amylalkohol  W.  IpaÜeto  1  1054. 
»-Valeraldehyd,  Verh.  gg.  Tesla-Ströme  H.  Kaieffwumn  1  474. 
C5H10O9    Methyl-äthjl-essigs&are,  Isolir.  aas  KaSeeöl,  £.,  A.  d.  Af- 

u.  Ba-Salzes  E.  Erdmann  2  1849. 
Methyl-Oxy-t-propyl-Keton,  B.  aasMethyl-Methoxj-^propyl-Ketoxiffi, 

E.,  A.,  Semicarbazon  J.  Schmidt,  P.  C.  Austin  3  3724;  B.  ans  Methyl- 

Chlor-«-propyI-Ketoxim,  E.  J.  Schmidt  3  3737. 
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Trimethyl-essigsäare,   Nichtb.    d.   Amide  ans  d.  Ester  (Banoow)  Em 

FUcher,  A.  Ditthey  1  856. 
t^Valeriansäure  (t-Propyl-essigs&are),  Verh.  gg.  HNO3  A,  Pictet^ 

R.  Oenequand  2  2529. 
n-yalerians&are,  6.  ans  A./^-Heptensiure;  £.,  A.  d.  Ba-Salzes  H,  Rupe, 

M.  Ronui,  W.  Lotz  4  4270.  —   Verb,  mit  SbCU,  B.,  E.    A.  Rosenheim, 

W,  Loewensiamm  1   1117. 
C6H10O4    Metasacoharopentose,   B.,  K,  A.,    Verh.   gg.  Phenjlhydrazin 

u.  Brom  H,  Kiliam^  H.  Naegell  3  3582. 
Methjl-tetrose  (PentaD-triol-2.3.4-al-5),  B.  aas  Rhamnons&ure,  £.; 

A.  d.  PheQjl-benzyl-hjdrazoDS,  Diphen jlosasons  n.  Aethylmercaptals ;  Ozy- 
dat  za  HethyltetroDs&are  0.  Ruf,  H.  Kohn  2  2362. 

P^ntantriol- 1.2.5-00-4,  B.,  E.,  A.  d.  DipheDjlosazons  u.  Phenyl-benzyl- 
hjdrazons  0.  Ruff,  A,  Meusser,  A.  Frans  2  2368. 
CsHioOft    </-Arabinoketo86,  B.,  Absoheid.  als  MethylpbeDylosazon  C,  Neu- 
berg  1  962. 

d-Arabinoee,  Darst.  aus  Mais-  a.  Holländer- Mark,  sowie  aus  Kirsch-  u. 
Holz-Gummi;  Phenjl-benzyl-hjdrazon  C.  A.  Browne  jvn.^  B,  Tollen^  2 
1457;  Trenn,  von  Galactose  u.  Dextrose;  /tf-Naphtyl-  0.  Phenyl-benzyl- 
Hydrazon  A.  Hüger,  S.  RothenfuMer  2  1843;  Darst  0.  Ruff  2  2360 
Anm.  1;  B.  yon  —  (od.  (f-Ribose?)  aus  Chitars&ure;  E.,  A.  d.  Osazons 
C.  Neuberg,  H,  WoJff  4  4016;  B.  u.  A.  d.  Furfurol-Phloroglucids  aus  — 
R,  Jaeger,  E.  ünger  4  4443 ;  Trenn.  Ton  Xylose  mittels  /9-Kaphtylhydra- 
zin  A.  Hilger,  S.  Rotkenfiuter  4  4445. 

/-Aralbinose,  B.  yon  Milobs&ure  aus  —  K,  Katsuyama  I  670;  Ueberf.  in 
^Glucosamins&nre  E.  Fischer,  H.  Leuchs  3  3789,  3802. 

Methyltetronsäure  (Pentantriol-2.3.4-8äure-5),  B.,  E.,  A.  d.  Ba- 
u.  Brucin-Salzes;  Lacton;  Phenylhydrazid  0.  Ri^^  H.  Kohn  2  2365. 

maa.  Riboketose,  B.,  E.,  A.  d.  Methylphenylosazons  C.  Neuberg  3  2629. 

(f-Ribose,  B.  yon  —  (od.  (/-Arabinose?)  aus  Ghitarsfture;  IJeberf.  in 
li-Arabinosazon  C.  Neuberg,  ü.  Wolff  4  4016. 

macL  Xyloketose,  B.,  E.,  A.  d.  Methylphenylosazons  C.  Neuberg  3  2628. 

<f-Xylo8e,  B.  Ton  Milchs&nre  aus  —  ÜT.  Katauyama  1  671;  Darst.  aus 
Mais-  u.  Hollunder-Mark,  sowie  aus  Kirsch-  u.  Holz-Gummi  C.  A,  Broume 
•IUI.,  B.  Toüens  2  1457;  B.,  E.,  A.  als  /9-Naphtylhydrazon;  Trenn,  von 
Arabinose  A,  Hüger,  S,  Rothenfiueer  4  4445.. 

/•Xylose,  Erkenn.  d.iiPancreasprotefd- Pen  tose  als  — ;  Darst.  aus  Ochsen- 
pancreas  G.  Neuberg  2  1467. 
CsHioOs    /-Xy Ion  säure,   B.,   E.,  A.  d.   Bruoin-,   Cinchonin-  u.  Morphin- 
Salzes,   sowie  d.  Phenylhydrazids   C,  Neuberg  2  1473;   yergL  aaoh  ders, 
2  1471. 
C5H10VS    Methyl-äthyL-amino-acetonitril,  Darbt.,  Verseif.  M,  D,  Slm- 

mer  1  406. 
CsHuV    Piperidin,  Farbstoffe  ans  —  u.  Isatin  L.  Marchlewski  4  4341.— 
Bromhydrat,  Verb,  mit  AgBr,  B.,  E.,  A.  B,  Wuth  2  2420.  —  Chlor- 
hydrat, Verb,  mit  AgCl,  B.,  E.,  A.  B.  Wu^  2  2420;  Verb,  mit  TICI3, 
B.,  E.,  A.  C.  Renz  3  2770.  —  Jodhydrat,  Verb,  mit  AgJ,  B.,  E.,  A. 

B,  Wuth  2  2420. 
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GsHtsO    act.  Amylalkohol    (see,  Batyl-carbinol,  d-MethjUS-bnU- 

Bol-1),   Darst.   aos   Melassefnselöl«  bezw.  d-ArnjlBchweMAur^   R.  W. 

Marckwald  2  1601;  act,  Amyleeter  anbetitnirt  Phtalsinren  den,  %  1601 
ft-Amjlalkohol    (t-Batyl-oarbinol,    Methyl-2-botanol-4)«    Pyro- 

chem.  Zersetz.  W,  Ipatiew  1  1053,  1059;   üHraTioIett.  AbsorptianaBpactf. 

O.  R  DroBsbach  2  1487;  TreDo.  d.  inaet,  —  tod  act.  Amylalkohol  H'. 

Marckwald  2  1598j  tiuic/.  Amylester  SQbstitairt  PhtalaftoreD  </«r».  2IG03: 

Leitf&higk.  ycd  HCl  m  —  (Kablakoff)  0.  Saekwr  2  1247. 
<erf.  A  mylalkohol  (Dimethyl-&tby]-oarbiDol;  Amylenhydrat),  Pj- 

roehem.  2^r8etz.    W,  Ipatiew  1  1060.  —  Verb,  mit  Hydrochinoa,  B^ 

E,  A.  A,  Baeyer,  V.  VilUger  1  1211. 
C5H19O9     Aethylenglykol-n-propyl&ther,    B.,   E.,  A.    M.  H.  Pähmaa 

3  3301. 
C^HiaOs    Adooit,  Oxydat  znr  inaet.  Riboketose  C,  Neuberg  3  2629. 
r/-Arabit,  Oxydat.  za  (/-Arabinoketose  C.  Neitöerg  1  962. 
Xylic,  Oxydat.  zu  inaet  Xyloketose  C,  Neuberg  3  2628. 
CöHisS    Amyl-mercaptan,   Bidw.:    aof  Diketone   Th.  Pomer  1  494;   auf 

BeDzoIn  ders,  1  509;    Condensat.:    mit   BenzyKdeo-aeeton,   Menlyloxyd, 

Benzynden-aeetophenoD,    Dypnoo,   Dibenzyliden-aoeton,   Phoron   den.  1 

805;  mit  m-  u.  p-Nitro-Beozaldebyd,  -Acetopbenoo,  -Benzoph^uioB  ihn. 

2  2348. 

öin 

CsHHaCU     Pentachlor-Methyl-4-pyrimidiD,   B.,   E.,    A.,   Bibw.  tm 

NÜ3  S.  Gabriel,  J.  Colman  2  1570. 
CsHsOsBrs    Tribrom-3.5.5-diketo-1.2-peiitam6th7leii,  B.,  B.,  A.  W. 

Dieckmann  3  3216. 
CsHsHsCU    Tetrachlor-Methyl-4-amiDO-pyrimidiD,    B.,    K,   A.   & 

Gabriel,  J.  Colman  2  1570. 
C5H4O3H4     Harnsäure,  B.  aus  t-— ,  £.,  A.  TJeberf.  in  Allantoln  E.  ^Mer, 

H.  TuUner  3  2564. 
i-HarDs&ure,   CoDstitut,   Darst,   Ueberf.  in  Hamstnre,   /-Thio-|w-hatB- 

sftare  u.  Thioxanthin  E.  Fiecher,  H.  TüUner  3  2563. 
CsHiHCl    a-Chlor-pyridin,  Einw.  von  Basen  0.  Fi»cher  3  3674. 
C5H4H9CI9     MethyI-4-dichlor-2.6  -pyrimidin,  Einw.  yon  Chlor  S.  Oü- 

briel  J.  Colman  2  1569. 
C6H6OH5     Guanin,   B.   ans   Ocbsen-Pancreas;   £.,  A.  d.  Bromhydrats  C 

Neuberg  2  1470  Anm. 
C5H5O9CI    Ch]or-2-diketo-1.3-pentametbylen  (yon  Haotzseh),  Er- 
kenn, als  Chior-3-diketo-1.2pentamethylen   W.  Dieckmann  3  3203. 
Chlor-  3-diketo-  1.2-pentaaiethy]en(-cyc/o-  Penten-2-on-l-ol-3}. 

Chem.  Natur  d.  —  yonHantzsch;  Erkenn,  d.  Chlor-2-dik6to-1.3-peata- 

metbylens   yon    Hantzsoh    als    — ;    Darst,   E.,    A.,   Oxydat,  Bromr.. 

Einw.  yon  Anilin,  p-Toluidin  u.  o-Phenylendiamin  fV.  Dieckmann  3  320S, 

3213. 
Ch]or-3-diketo-1.2-pentamethylen  (yon  Hantzsch),  Chem.  Natord. 

—  W.  Dieckmann  3  3203. 
CsHsOgBr    Brom-3-Diketo-  1.2-pentamethylen(-cyc/i>-Penten-2-oD- 

I-0I-2),  B.,  E.,  A.,  Bromir.  W.  Dieckmann  3  3216. 
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CsHsOeV  t-Nitroso-acetondicarbonsäare.  —  Di&thylester»  Gemein- 
echafd.  Redact  mit  AcetoDdicarbons&ureester  F.  Feist  2  1541,  1556.  — 
Dimethjlester,  Gemeinsohafti.  Redact  mit  Acetondicarbons&are-dime- 
thyiester  L  Knorr,  H,  Lange  3  3001. 

CsHcOsBr«    a,/9,;/,^-T6trabrom-yalerian8&Qre,   B.,  £.,  A.    0.  Doehner 

1  1139. 

C5H6O4V9    Säure  C5H6O4NS  (Aohydro-glycjlglycincarbonsfture?). 

—  OuanidiiiBalz,    B.   aas   Garboxftthjl-glycyl-glycineater,    B.,  A.    E, 

Fischer  1  1100. 
C5H604Brs    Mesa-dibrombrenxweins&ure,  Einw.  yod  Anilin  F,  Fichter^ 

E.  Breiswerk  2  1627  Anm.  1. 
CsHeOftHg    Anbydro-a-Hydroxymercarimethyl-a-oxy>  od.  -a-Me- 

thylol-a,a-hydroxymercuri-Bern8tein8&are,   B.,   £.,   A.  d.  Hg- 

Salzes  E.  Biilmann  3  2578. 
C5H704Br    Aethyl-brom-malonsäujre,  Einw.  von  MHs  0.  Lutt  3  2553. 
Brommethyl-bernsteinsftore    (Ita-brombrenzweinsftare),    Einw. 

von  NHs  0.  Luie  4  4376. 
^ig^jmR.Methyl-brom-bernsteins&areCGitra-brombrenzweinB&ure), 

Einw.  von  NHs  0.  Luie  4  4370. 
C5H7V4Br    Methy]-4-diamino-2.6-brom-5-pyrimidin,  B.,  E.,  A.   S, 

Gabriel,  J.  Cobnan  2  1570. 
CöHeOVa    Dimetbyl-3.5-oxy-4-pyrazoU  B.,  E.,  A.  F, Sachs,  A.  Roekmer 

3  3313. 
CsHeOsBrt    /9,/-Dibrom-n-valerians&are,  B.,  E.,  A.  /.  Thiele^  P.  JeJtl 

2  2320. 

C6H8O4C0    Bas.  Methylat  d.  Kobalt-Acetessigsftare.  —  Aethylester, 

B.,  E.,  A.  W.  WisUcenus,  W,  Stoeber  1  548. 
C3HBO4CH1    Bas,  Methylat d.  Kupfer-Acetessigsäare.—- Aethylester, 

ß.,  E.,  A.,  Einw.  von  Methylalkohol  u.  Benzol^  Verh.  gg.  Benzoylessig* 

ester  W,  WisUcenus,  W.  Stoeber  1  540. 
CsHBOtMg    Bas.  Methylat  d.  AAagnesinm-Acetessigsäare.  —  Aethyl- 
ester, B.,  E.,  A.  W.  Wislicenus,  W,  Stoeber  1  545. 
C5H804Jri    Bas.  Methylat  d.  Nickel- Acetessigs&ure.  —  Aethylester, 

B ,  E.,  A.  W.  WüUcenus,  W.  Stoeber  1  547. 
CsKOsHs    Glyoylglycin-carbonsftnre,  B.,  E.,  A.,  Ester,  Amide,  Einw. 

von  Goanidin  a.  Leacinester  auf  d.  Diftthylester;   Acetylverb.  d.  Aethyl- 

esters,  Einw.  von  Phosgen  anf  Letzt.  E.  Fischer  1  1097. 
CsHsOsHg    a -Methyl  -«(/?) -oxy-/?(a)-hy droxymer cari-bernstein- 

s&are.  —  Acetat  d.  Hg-Salzes,  B.,  E.,  A.  E.  BUknann  3  2579. 
C5H9OH  Amino-4-penten-3-on-2  (Acetylaceton-monoimid,  {ß-kmi- 

no-crotons&are-methylketon,    » Amino-acetylacetonc),    Einw. 

auf  Malonsäare-Ester  u.  -Amid  E.  KnoevenageL,  W.  Oremer  2  2390. 
Methyl-&thyl-oxy-acetonitrii,  Darst.,  Einw.  von  NH9  M.  D.  Summer 

1  406. 
C0E0OCI    Methyl-Chlor-t-propyl-Keton.  —  Oxim,  B.«  E.,  A.,  Einw. 

von  Na-Methylat;    Benzoyl-   u.  Phenyl-t-cyanat-Deriv.,  Spalt.  J.  Schmidt 

3  3735. 

CjH^OiH    Lacton  d.  a-Amino-;^-oxy-valerians&are,  B.,  E.,  A.,  Poly- 
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merisat.  za  Di-p-y^-oxTpropyl-diacipiperazin,  Phenjl-t-cjanat-DeriT.  £ 
Fischer,  H.  Leucha  3  3798. 
a-i-Nitroso-a-ftthyl-aceton  (Oxim  d.  Pentan-dion8-2.3),  Eifccn. 

als  Pseados&ure  A.  Hantzsch^  Ad,  Barth  1  218. 
Pjrrolidin-a-carbons&are,  6.  ans  PjrrolidiD-o^a-dicarbona&arediaaiid 
^,  WillstäUer,  F,  Eulinger  1  G21;   —  als  Nährstoff  für  Schimmelinlze  0. 

mmerling  2  2290;  Gesohmack;  B.  ans  d.  Oxy —  ans  LeixD;  £^  AmL 
GuSalzes  E.  Fischer  3  2662  Anm.,  2664;   Nachweis  d.  apL-aet  - 

ittels  Naphtalin-/?-8ulfochlorid  E.  Fischer,  P.  Bergell  9  3783. 

)2Br    «-Brom-t-valeriaDS&ure,  Ueberf.  in  a-Ammo^-yaleriftMiore 

.  D.  Stimmer  1  401. 

Tom-n-valeriaDS&ure,   £.,    Ueberf.  in  a-AmiDO-n-ralenaiiBftan  M. 

.  Summer  1  404;  —  Aethylester,  Sdp.,  Eidw.  ^on  Chinolin  H.  Rttpc, 

'.  Ronu8,  W.  Lotz  4  4267. 

JsN    Nitro-valeraldehyd.  —  Phenylhydrazon,  ReducU  E,  Bim- 

rger,  J,  Frei  1  1093. 

^-pjrrolidio-a-carbonsäare,   B.  bei   d.  Hydrolyse  d.  Leixns,   £^ 

.,  krystallograph.  Untersuch,  (v.  VVolff)   E.  Fischer  3  2660;  Kadivcss 
—    aus  Leim  mittels  Naphtalin/^-snlfochlorid    K  Fischer,    P.  BergeU 

3785. 

94^     Aethyl-amino-maloDS&ure,  B.,  £.,  A.,  Ag-Salz,   Ueber£.  io 

•Amino-buttersäure  0.  Lutz  9  2553. 

imino-glutarsäure  (Glutaminsäure),  B.  bei  d.  Spalt,  ^on  Eiweus 

eh.  Papayotin  0,  Emmerling  I  698,  1012;  —  ak  Nfihrstoff  f&r  Sckn»^ 

ilzc  ders,  2  2290;    Geschmack  E,  Fischer  3  2662  Anm.;    B.  ans  Lyan 

K  Zickgraf  3  3401. 

DiNs    ^-Carbamino-glycyl-glycin.  —  Aethylester,  B^  £.,  A^ 

onstitnt.  d.  B.  34,  2876  als  —  beschrieb.  Verb.  E,  Fischer  1  1099. 

DeHs    Methyl-2-trinitro-2.3.3-butan  (?),  B.  aas  TrimeUiylitbyleD- 

itrosoohlorid,  £.,  A.  J.  Schmidt  3  3733. 

OsHa     Nitroso-3-nitro-3-pentan  (Amyl-ptf-nitrol),  B.  ans  Ni- 

oso-3-brom-3-penUn,  E.,  A.  0.  Piioty,  A,  Stock  3  3097. 

methyläthylen-Nitrosit  (-Nitrosonitrit),   Polymerie  n.  Desmo- 

opie  beim  — ;    Darst.,  E.,  A.,  Mol.-Gew.,  Ueberf.  in  Bis —  b.  THb«- 

Lylathylen-t-nitrosit  J.  Schmidt  2  2323;  Bemerk,  zur  Desmotropie  d.  — 

l.  Hantzsch  3  2978;  Desmotropie  u.  Polymerie  d.  —  TgL  auch  0.  Fihij 
3103  Anm.;  Constitut.  (Erwider.  an  A.  Hantzsch)  /.  Schmidt  3  3737: 

rwider.  an  J.  Schmidt  A.  Hantzsch  4  4120. 

methylathylen-t-nitrosit,  B.,  E.,  A.,  Constitut,  Benzoyl-  a.  Ph«- 

yl-t-cyanat-Deriv.  /.  Schmidt  2  2333. 

1O4NS    Amylen-nitrosat,   Erkenn,  als  J9ta-Trimeihyl&thyle]i«nkro»ii 

\  Schmidt  2  2337. 

methyläthylen-nitrosat,  Polymerie  beim  — ,  Erkenn,  d.  »Amylea- 

Itrosats«  als  Bis-—,  Darst.,  E.,  A.  J,  Schmidt  2  2336. 

1O4S9    C2^c/o-Methyl-2-tetramethylen-disalfon-1.3,    Bromir.  W. 

iutenrieth,  R.  Hennings  2  1395. 

OH     Diäthylformamid,  Verhalt,  geg.  Tesla-Ströme  H,  Komßmatt 
474. 
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CSsHiiOsV  a-Amino-t-yalerians&ure,  Daret.,  E.,  A.,  Aethylester,  Ben- 
zoylderiv.,  Verb,  mit  Phenyl-t-cyanat  M,  D,  Summer  I  401;  Geschmack 
E.  Fischer  3  2662  Anm. 

a-Amino-n-valeriansäare,  Darst.,  £.,  A.,  Aethylester,  BensoylderiT., 
Verb,  mit  Pheoyl-t-cyaDat  M.  D.  Sämmer  1  404;  —  als  N&hrstoff  für 
Schimmelpilze  0.  EmmerUng  2  2290;  Geschmack  E,  Fiteher  3  2662  Anm.; 
B.  aos  ;-Oxy — ,  K.,  A.  d.  Ca-Salzes  E.  Fischer,  H.  Leuchs  3  3800. 

^•Amino-t-yaleriansäare,  Darst.  aas  /9,j^-DimethyI-acryl8&are,  E.,  A., 
Aethylester,  Beozoylderiy.,  Verb,  mit  Phenjl-t-cyanat  M.  D,  Summer  1 
408;  —  als  N&hrstoff  für  Schimmelpilze  0.  EmmerUng  2  2290;  Geschmack 
E,  Fischer  3  2662  Anm. 

Betain,  B.  aus  Dimethylamino-essigs&uremethylester,  E.,  A.,  Salze,  Verb, 
mit  KJ,  Darst,  TJeberf.  in  Dimethylamino-essigs&nremethylester  R,  Will- 
statter  1  596,  603 ;  B.  bei  d.  Einw.  d.  Bacill.  fiaorescens  liqacfaciens  auf 
Gelatine  0.  EmmerUng,  0,  Reiser  1  701.  —  An-Salze,  B.,  E.,  A.  E. 
Fischer  2  1593;  B.,  £.,  A.  yersch.  Modificatt.  R.  WiUstätter  3  2700. 

/9-Dim6thylamino-propions&are.  —  Methylester,  B.,  E.,  A.,  Jod- 
methylat  a.  Ueberf.  dess.  in  /?-Trimethyl-propiobetaTn,  Verh.  beim  Erhitz. 
Ä.  WiUstätter  1  960. 

llethyl-&thy]-amino-es8igs&ure,  Darst.,  £.,  A.,  Aethylester,  BeDzöyU 
deriT.,  Verb,  mit  Phenyl-»-cyanat  M,  D.  SUmmer  1  406 ;  —  als  N&hrstoff 
fQr  Schimmelpilze  0.  EmmerUng  2  2290;  B.,  E.,  A.  d.  Cu-Salzes  n.  Me- 
thylesters  R.  WiUstätter  1  607. 

Nitro-pentan,  Umlagen  in  i —  o.  Valerbydroxams&nre  E.  Bamberger, 
E,  Rüst  1  50. 

Valerhydroxams&ure,  B.  aos  (t)- Nitro-pentan  E.  Bambergery  E.  Rüst 

1  50. 

C5H11O3N3    Morpholylsemicarbazid,  B.,  E.,  A.  L,  Knorr,  H,  W,  Browns- 

don  4  4477. 
CsHiiOsH    a-Amino-/-oxy-yalerian8&are,   Geschmack   E,  Fischer  3 

2662  Anm.:  B.,  E,,  A.,  Cu-Sa1z,  Lacton,  Binw.  von  Phenyl-t-cyanat,  Re- 

duct  E.  Fischer,  H,  Leuchs  3  3797. 
Amylnitrat,    Farmen  tat.  Spalt.    W,  Connstein^   E,  Hoyer,   H,  Wartenberg 

4  3999. 
C5Hn04H    Arabinosimin,    Ueberf.  in  /-Glacosamins&are   E,  Fischer y  H. 

Leuchs  3  3802. 
C5H1SO4S    (/-Amylschwefels&nre,   Darst,  E.,  A.  d.  Ba-Salzee,  Ueberf. 

in  act.  Amylalkohol  W,  MarckwaUi  2  1598. 
inapt,   Amylschwefels&nre,    Darst,    E.  d.  Ba- Salzes    W.  Marckwald 

2  1598. 

CsHisOaV  Methylhydroxyd  d.  Dimethylamino-essigs&ure.  —  Jo- 
did d.  Methyl-  u.  Aethyl-Esters ,  B.,  E.,  A.  R.  WiUstätter  1 
596,  599. 

C3H14O9H9  -y-Methyl-iS^-amino-morpholininmhydroxyd.  —  Jodid, 
ß.,  E.,  A.  L.  Knorr,  H.  W.  Brownsdon  4  4477. 

CsHiftOaV  Cholin,  B.  bei  d.  Einw.  d.  Bacill.  fluorescens  liqaefaciens  aaf 
Gelatine  0.  EmmerUng,  0,  Reiser  1  701. 
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OiHsOflClBrs    Ghlor-3-bromoxj-2-dibrom-5.5e3^^peoteii-2>os-l. 

B.,  B.  W,  Dieckmann  3  3215. 
CsHsOaClBrs     Clilor-3-dibrom-5.5-(liketo-1.2-pentametb7leB,   BL 

B.,  A.,  Binw.  yod  Brom  W.  Dieckmann  3  3214. 
CsHaOsVaS    Dioxy-2.6-mercapto-8-pQrin   (Tbiozantbin),    B.  a» 

y-Tbio-jM-barnsiare,  B.,  A.  E,  Fischer^  H.  Taiiner  3  2570. 
CsHs08H4S     /-Tbio-pf-barns&nre,  B.,  B.,  A.,  Salze,  Pt-Deriv.,  Ueberf. 

io  Tbiozantbin  E.  Fischer^  H.  TuUner  3  2565. 
CsHTOiClCa    Bo«.  Metbylat  d.  Kapfer-Gbloracetessigs&are.  —  Ae- 

tbylester,  B.,  B.,  A.  W,  Wislicenus,  R^.  Stoeber  1  543. 
CsHdOaVsS     AcetessigB&are-TbiosemicarbazoD.    —    Aetbjlaster, 

B.,  B.,  A.  Af.  Fremd,  A.  Schander  3  2605. 
CsHeOiBrSa    c^c^-Metb jl  -  2  -  brom  -2-tetrametb7len-di8olfos- 1.3, 

ß.,  B.,  A.  W.  Autenrieth,  R.  Henninge  2  1395. 
CsHioOHCl    Trimetbyl&tbylen-nitrosooblorid  (Metbyl-S-nitroso- 

3-cblor-2-bataD),  Polymerie  u.  Deamotropie  beim  — ,  Darst,  S.,  A, 

Mol.-Gew.  d.  Bis — ,  B.,  B.,  Redact.,  Oxydat,  Binw.  Ton  HNO»,  bo- 

merisat.  zam  Metbyl-Ghlor-tpropyl-Ketoxim  /.  Schmidt  3  3727. 
CsHioOHBr    Nitro80-3-brom-3-pentaD,  B.,  B.,  A.,  Biow.  Ton  HNQs, 

Ueberf.  in  Amyl-;)»-nitrol,  Binw.  Ton  Wasser  a.  Brom  0.  PUoty^  A.  Sieck 

3  3096. 

Ce- Gruppe. 

CeHe  Benzol,  B.  bei  d.  Binw.  von  unterpbospborig.  S&are  aaf  Boozol- 
diazoniumoblorid  J,  Mai  1  162:  Gonfigurat.  d.  — Kernes  C.  Qraehe  1 
526;  W,  Marckwald  I  703;  Verb.  d.  Gn-  etc.  Salze  Yon  Ketons&iireestara 
gg.  —  W,  WisUcenus,  W,  Stoeber  1  540;  pyrocbem.  B.  aas  Benzylalkokl 
bozw.  Benzaldebyd  W.IpaUew  1  1055;  cbromopbore  Bigg.  d. —  A.Batftr^ 
V.  Villiger  1  1193;  ultraviolett.  Absorptionsspectr.  O.R  DroeebackHiSh 
York,  im  galiz.  Brdöl  W,  Markownikoff  2  1585;  Nacbweis  von  Tbiopheo 
im  Handels —  0.  Dimroth  2  2035;  Binw.  von  Pbenoxy-acetylcblorid  aaf 
—  n.  — Derivv.  Ä.  Störmer,  P.  Atenttädt  3  3560;  üntersocbcL  üb.  d. 
Ringsystem  d.  — .  TU.  Mittbeil.  Gonstitut  d.  — Deriw.  H.  Kat^matm 
3  3668;  B.  von  Hezapbenylfttban  aas  Tetracblorkoblenstoff  a.  —  Jf.  Gern- 
berg  4  3915.  —  Verb,  mit  Triphenylmetbyl,  B.,  E.,  A.,  Titrtt.  nit 
Jod  ders.  2  1825. 

CeHio    HexadieD-2.4,  B.  aus  Dibrom-2.5-bexan,  B.,  A.,  Tetra-  a.  Di-Bronid 
P.  Duden^  R,  Lemme  2  1338. 
Metbyl-3-cyc/o-penten-l,  B.,  B.,  A.  d.  —  aasMetbyM-jod-Uqfe^peaUa 
a.  Methyl-3-cyc/o-pentano]  N.  ZeUnskg  2  2491. 

CoHi9    Hexametbylen  (cj^c/o-Hexan),  Geecbicbtl.  ab.  Darst  tob — De- 
rivv. W,  H.  Perkinjm.  2  2121. 
Metbyl-pentametbylen,   B.  aas  synthet  Metbyl-l-cyc^-pentand-l,  E- 
N.  ZeUn»ky,  A.  Moser  3  2686. 

CeHii  Hexan,  B.  von  Trinitro-bexanen  beim  Nitrir.  d.  i-HexanlrastioBeii 
d.  galiz.  Erdöles  R.  Zatoziedd,  Q.  Frosch  1  387;  vgl.  aacb  W.  HorAmr- 
mkoff2  1584. 
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iieBaCh  Tetrachlor-1.2.3.5-beDzol,  Nitrir.  C,  Loring^Jaektony  H.A. 
Carlton  4  3855. 

CSeHsCla  Trichlor-l.S.G-benzol,  ß.  aas  a,o\p*TrichlorbeDzol-azo-acet- 
aldoxim,  E.,  A.  E.  Bamberger,  J,  Frei  1  90. 

CS6H409  o-BeozochiDOD.  —  Mono X im  (o-Nitroso-phenol),  B.,  E.,  A.d. 
Ag-Salzes  A,  Baeyer,  Ed,  Knorr  3  3037. 
p-BeDzochiDon,  Wirk,  vorscb.  Lichtstrahlen  auf  — Lsgg.  0.  Ciamician, 
P.  Silber  3  3594.  —  Monoxim  (/»-Nitroso-phenol),  Erkenn,  alt 
Pöeudoi.äure  A.  HanUsc/i,  Ad.  Barth  1219;  Verh.  geg.  NBs  A.  Uantesch, 
F.  E.  DoUfui  1  262;  Leitfähigk.  in  verd.  Alkohol  A.  HanUsch,  E.  Voe- 
geUh  1  1003,   1004;    B.  aus  p-Nitroso-anisol,  E.   A.  Baeyer,   Ed.  Knorr 

3  3036. 

C6H1O4  Dioxy-2.5-benzochioon- 1.4,  Condensat.  mit  o*Amino-pheno], 
B.  aas  y?«-/-AmiDO-b6nzolazoxindon  E.  Diepolder  3  2818, 

CJeHiOs  Furfuran-a,a'- dicarbons&ure  (Dehydroscbleimsfinre), 
Darst  ans  Scbleimsftare  (P.  A.  Yoder,  B.  Tollens,  B.  34,  3446)  vgl 
auch  ß.  Tollens  1  98. 

CeHsHs  Diazobenzolimid  (Triazobenzol,  Azidobenzol) ,  Sjnthh. 
mit  — .  1.  u.  IF.  Mittheil.  Darst;  B.  von  Triazolderivv.  ans  —  u.  Metby- 
ienvorbb.  O.  Dimrotli  1  1030,  4  4041;  B.  bei  cl.  Einw.  von  Hydroxyl- 
amiD  u.  Sauerstoff  auf  PhenjIbyJroxjlamin,  E.   E.  Bamberger  4  3895. 

CsHsBr  Rrom-benzol,  Ueberf.  in  Benzoesäure  mittels  Mg  +  CCaHs^tO  n. 
COa  J.  Hauben,  L.  KesseUcaul  2  252:>. 

CeHsJ  Jod-benzol,  Leitfähigk.  in  fluss.  SOs  P.  Waiden  2  2029;  Ueberf. 
in  Benzoesäure  mittels  Mg4-(CtH5)9  0  n.  GOs  als  Vorlesungsversach 
N.  Zelinsky  3  2693. 

CeHeO  Phenol,  Vcrh.  gg.  Nils  A,  HanUsch,  F.  E.  Dollfvs  1  242,  3 
27-i5;  Einw.  von  NO«  K.  Auwets  1  45G;  Constitut  d.  Verb,  mit  Heza- 
metliylentetramin  A.  Baeyer,  V.  VilUger  1  1207;  Constitut.  d.  »Hydrar- 
gyrum  carbolicum«,  Mercurir.  0.  Di mroth  2  20S3,  3  2853;  Einw.  von 
Chlor  nuf  alkal.  — Lsgg.  W.  Dieckmann  3  3202;  B.  aus  Kohlensäare- 
diphonyloster  C.  A.  Bischoff,  A,  r.  Hedenstroem  3  3435. 

CeB^Oa  Brenz catechin,  Einw.  auf  KoLlensSure-Diphenylostcr  C.  A.  Bischoff, 
A.v.  Hedenstroem  3  3435:  B.,  E.,  A.  d.  Oxalesters;  Einw«:  auf  Malona&ure- 
diphenylester  dies.  3  3452;  aaf  Berosteiosänre-diphenjlester  n.  Snccinyl- 
Chlorid    dies,  4  4074;    auf  Glutarsäure-  u.  Phtals&are^Dipbenylester  dies. 

4  4085,  4091;    B.  bei  d.  Destillat,  von  Steinkohlen,  E.,  A.   F.  Bömstein 
4  4324. 

Hydrochinon,  B.,  E.,  A.  d.  Verbh.  mit  Pyridin,  Chinolin,  Oxalester, 
Zimmtaldehyd,  Dimethylpyron,  Amylcahydrat  u.  Trimethylcarbinol  A. 
ßaeyer,  V,  Villiger  1  1208;  B.  bei  t'.  Selhstzersetz.  d.  Nitrosobenzols  E, 
Bamberger  2  1G06, 1012:  Einw.  auf  KohleDsäurc-dipbenylestor  CA. Bischoff, 
A.  V.  Hedenstroem  3  3435:  — Oxalat  dies.  3  3455;  Einw.  auf  Bernstein- 
säuro-diphenylester  dies.  4  4070. 

Resoroin,  Condensat.,  mit  Formanilitl  0.  Dimroth,  R,  Zoeppritz  1  994;  Con- 
deneat.:  mit  fl>-Phenacety]-acetophenon  C  Bülow,  H.  Grotowski  2  1519; 
mit  0- Amino-benzylalkohol  F.  üllniann,    C  Baenzner  3  2670;    Mercurir. 
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0,  Dlmroth  3  2865;  EInw.  auf  Kohloosäure-diphenjlester  C  A.  Bischofs 
A,v,  fledenstroem  3  3435;  — Oxalat  dies,  3  3453;  Einw.:  auf  Bernstein- 
säure-diphenylester  dies.  4  4075;  von  NgO?  F.  Henrich  4  4191.  —  Verb. 
mit  Cineol,  B.,  E.,  A.  A,  Raeyer,    K  Villiger  1   1*209. 

CsHfiOs  Oxy-hydrochinon,  Condensat.:  mit  Hemipinsäare-,  Napbtalin- 
dicarbon8äurc-l.2-,  ChinoHnsäure-  u.  Diphenyl-tetren-dicarbonsänre- An- 
hydrid C.  Liebermann,  F,  Wdlbling  2  1782;  m  t  oy-Phenacetyl-acrtophenon 
G.  RüloWy  H.  Grotowsky  2  1805. 
Phloroglucin,  Condensat.  mit  rtf-Phenacotyl-acetophenon,  Reiui^.  C.  BaJow^ 
H.  Grotowsky  2  1803;  Bestimm,  d.  Pentosane  als  — Deriv.  d.  Fiirfurols 
R.  Jaeyer^  F.  ünger  4  4443. 
Pyrogallol,  Condensat.:  mit  Formanilid  0.  Dimrotfi,  R.  Zoeppritz  1  9^: 
mit  öi-Pbenacetyl-acetophenoii  C.  Bülow,  H.  Grotowsky  2  1800:  Aatoxydat 
in  Ggw.  von  Ba- Hydroxyd,  Einw.  von  Ba-Hyperoxyd  C.  iJarries  3 
2954.  —  Vorbb.  mit  Ohinolin  u.  Cineol,  B.,  E.,  A.  A.  Baeyefy 
V.   Villiger  1   1208,  1210. 

CeHeO«    Methyl-trimethenyl-dicarbons&ure,  B.  ans  d.  DiraethyM.6- 
brom-3-pyron-1.2-carbon?fturemetliyie8ter-5,  E.  Erf.  Buchner,  H.  Schröder 
1  790. 
Ifnconsäare,  B.  aus  Glyoxal  u.  Malons&nre,  E.,  A.,  Ag-Salz,  Methylester 
0.  Doehner  1    1147. 

CeHeHi  BeDzochinon-1.4-diimid  (p-Phenylendiimin),  B.,  E.,  A. 
d.  Brom hy dl  als  C.  Loring  Jackson,  D.  F,  Calnane  2  249fi. 

CeHeS  Phenyl-mercaptan  (Thiophenol),  Einw.:  auf  Diketone  Th, 
Posner  1  494;  auf  Benzoln  ders,  1  510;  Condensat:  mit  Beczyliden- 
aceton,  Mesityloxyd,  Benzyliden-acetophenon,  Dypnon,  Dibenzylidenaoe- 
ton,  Phoron  ders.  1  806;  mit  o-,  m-  q.  p- Nitro- Benzaldebyd,  -Aceto- 
phenon  u.  -Benzophenon  ders.  2  2346. 

C6H7H    Anilin,  Einw.  auf  d.  Michler'sche  Hydro!  R.  Mothlan,  M.  Heitue 
1  361;    B.r    ans  Metbylanilin   E.  Bamberger,   M,  Vuk    1  706  Anm.:    ans 
Diphenyl-A^oxy-formamidin  u.  Methylendianilid  E.  Bamberger^  F.  Tschirner 
1  726,  731;    Einw.  von  CSj  -h  HjOa,    bezw.  Jod   J.  v,  Brnvn    1  S24; 
Leitfahigk.  von  HCl  in  —  0.  Sackur  2  1248;    B.:  bei  d.  elektrolyt  Re- 
duct,   von    PhenylLydrazonen    J.  Tafel ^    E.  Pfeffermann    2    1512;    bt-i   d. 
Selbatzersotz.  d.  Nitrosobenzols    E,  Bamberger   2    1606,    1612:    ans  Oiy- 
azoxybenzolen  ders.  2  1618;  Einw.  auf  Halogen -malonsäuren  3/.  Conrad, 
II,  Reinbach    2    1814:    B.  in  belichtet,  alkoh.  Nitrosobeozollsgg.    G.  Ga- 
mician,  P.  Silber  2   1994:    Mercurir.  0,  Dimroth  2  2037:    B.  ans  Benzol- 
azo-acetylaceton  u.  Salzsäure    C.  Bülow,   F.  Schlotterheck  2  2189:    Einw. 
auf  Kohlensäure-diphenylester  C.  A.  Bischoff,   A.  v.  Hedensiroem  3  3487; 
B.  bei  d.  Einw.  von   Hydroxylamin  u.  Sauerstoff  aaf  Phenylhydroxylamia 
E.  Bamberger  4  3894.  —  Äcetylverb.  (Acetanilid),  B.  ans  Methylen- 
di-phenylhydroxylarain   E.  Bnmberger,  FI.  Destraz  2  1883.  —  Schleim- 
saures  —  ,   Verh.  beim  Destillir.    '•'    ^— '  ^  '^'^    ^ —  •      *     o.-*-*     i 
Steinmnnn  2  203O. 
Methyl-2-pyridin  («-Picolin), 
Knick    1    11G2;    mit  Formaldehyt 
/>  ToInylaMohyd  W.  Dierig  3  2*7-1 
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Erklär,    d.    Reac^.-Fahigk.    d.    CH3  -  Gruppe    im    —    Z).    Vorländer   4 
4143. 
Methyl-4-pyridin  (y-Picolin),  B.  aus  Cinchomeronimidin  u.  sein.  Car- 
bon8äare-3,  E.,  A.  d.  Au-Salzes  S,   Gabriel,  J.  Cohnan  3  2848. 
CeHsOa    p-Diketo-1.4'hexamethyl6n. —  Dioxim,  Etnw.  von  Halogeneo 
0.  Päohj,  //.  Steinbock  3  3101. 
Sorbins&ure,  HomoloKe  d.  —  0,  Doebner  1   1136;  üoberf.  in  cycL  Koh- 
lenwasserstoffe ders,  2  2135,  2538;    Darst.  aus  /ff-Oxy-hydrosorbiusäure, 

E ,  A.  von  Salzen  W,  Jaworsky,  S,  Reformatzky  3  3639. 

CeHgOs    Aetbyliden-aoetessigsäure.  —  Aethylester,  Condensat.  mit 

Diazoessigester  Ed.  Büchner^  H.  Schröder  1  789. 
/^-Keto-o^/e/o-pentan-carbonsäare.  —   Aethylester,   Verh.  gg.  NHa 

A.  Hantzsch,  F.  E.  Dollfus  1  246. 
CsHgO«     (C)-a-Aceto-acetessigsäure.     —     Aethylester,     Einw.    von 

Diazoverbb.  C.  BUlow,  E.  Hailer  1  919. 
CsHsOs    /ö-Oxyallyl-malons&ure,  B.,  E.,  Ueberf.  in  ^-"Vinyl-acrylsänre 

0.  Doebner  1  1137. 
G^HsO?     Citronensäure,  Einw.  von  SbCls  auf  —  a.  der.  Ester  A,  Rosen- 

heim,    W.  Loewenstamm  1  1127.  -—    Dimetbylester,   B.,  E.,  A.,  Salze 

O.  Schroeter,  L.  Schmitz  2  2085.  —  Triathylester,  Verb,  mit  SbCls, 

B.,  E.,  A.  A,  Rosenheim,  W,  Loeicenstamm  1  1127. 
CöHsNq    D]methyl-2.5-pyrazin,  B.   bei  gemeinschaftl.  Redoct.  von  Ac«^- 

ton  u.  t-Nitroso-aceton,  Trenn,  von  Dimethyl-2.4-pyrrol  L.  Knorr,  H.  Lamfe 

3  3008. 
Dimethyl-2.4-pyrimidlin,  Verh.  gg.  conc.  HNO3  S,  Gabriel^  J.  Colman 

2  1573;  B.,  E.,  A.  K.  F.  M.  J,  Schmidt  2  1577. 
m-Phonylendiamin,  Einw.  auf  d.  Miohler^sche  Hydrol  R,  MoehlaUy  M. 

Heinze  1  370;   Verh.  gg.  Ozon,  Halogene  u.  NOs  C.  Arnold,  G.  Mentzel 

2  1327;  Bromir.  C.  Loring  Jackson,  D.  F.  Calhane  2  2496.  —  Benzoyl- 

verb.,  Darst.,  E.,  Condensat.  mit  Benzaldehyd-cy  an  hydrin  F.  Sachs^  M. 

Goldmann  3  3342. 
«-Phenylendiamin,  Verh.  gg.  Brom  C.  Loring  Jackson,  D.  F,  Calhane 

2  2496;    Oxydat.  zu  Diaroino-  u.  Amino-2-oxy-3-Phenazin    F.  üllmann^ 

F,  MautImer  4  4302;  Condensat  mit  Acetyl-brom-isatin  A,  KorczyAski, 
L.  Marchlewski  4  4333. 

^-Phenylendiamin,  Einw.  auf  d.  Michler^sche  Hydrol  R.  Moehlau,  M, 
Heinze  1  369;  Verwend.  zum  Nachweis  von  Ozon  C,  Arnold,  C.  Mentzel 
2  1327;  Bromir.  C.  Loring  Jackson,  D.  F.  Calhane  2  2496.  —  Acetyl- 
verb.,  Darst.,  Condensat,  mit  Benzaldehyd -cyanhydrin  F.  Sachs,  M. 
Goldmann  3  3341. 

Fhenylhydrazin,    Einw.  auf  d.  Michler'sche  Hydrol  R,  Moehlau,  M. 

Heime  1  365;  nitrosirt.  Acyl H,  Voswinckel  2  1943;  Addit.  an  Keto- 

verbb.  //.  Blitz,  A.  Maue,  Fr.  Sieden  2  2001;  Einw.  auf  1.4-Diketone 
A.  Smith,  H.  N.  McCoy  2  2169;  Verwend.  zur  Reduct.  von  (Phenan- 
thren-)  Chinonen  J.  Schmidt,  A.  Kaempf  Z  3118,  3123;  Phenylhydrazide 
•rgan.  S&nren  C.  Bülow  3  3684;    Einw.  von  BCI3  u.  BBrs,   Erkenn,  d. 

BCI3- Doppel verb.  von  Michaelis  u.  Oster  als Chlorhydrat  R.  Es- 

cales,  G.  KHng  4  4178;    quantitat.  Bestimm,  d.  Nitrosogruppe  mittels  — 
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u.  Eisossi^.    ir.  Mittbeil.  R,  ClauseTy  G.  Schweitzer  4  4280.  —  Benzojl- 
verb.,    Ueborf.  lo  Phenyl  -  benzlliiazol  If.   Voswinckel  2  1946.  —    Verb. 
mit  Triphenylcarbinol,  B.,  K,  A.  A.  E.  Tschitgelnbabin  4  4008. 
CeHsK    Dimethyl-2.4-pyrrol,    Condcnsat.    mit    Aldehyden    F.    feisi   t 
1655;  Roduct.  zu  ein.  Baso  CiaHisN,  Con8litu^  ders.  6,  Ptaucher  3  f606; 
Veres.  zur  Darst.  aus  Aceton  u.  t  - Nitroso-aceton ,  Trenn,  von   Dimethjl- 
2.5-pyrazin  L.  Knorr,  //.  Lange  3  3007. 
Dimethyl-2.5 -pyrrol,  Reduct.  zu  ein.  Base  C19II17N  u.  Constitut.  ders. 
0.  Plancher  3  2606. 
CeHbNs     Dimethyl-2.4-amino-6-pyrimidin,  B.,  E.,  A.,  Salio  K,  F.  M. 
J,  Schmidt  2  1577. 
Phenyl-2-iriazan,  Derivv.  A,  WoJUy  H.  Schiff  1  1900. 
CeHtoO     Mesityloxyd,  Verb.  gg.  Tesla-Ströme  i/.  Kaufmann  1  479;  Cod- 
denMtt  mit  Benzyl-,  Ämyl-  u.  Pbenyl-Morcaptan  Th,  Posner  1  807. 
a-Metby1-/9-ätby]-acrole!n,    Darst.,    Condensat    mit    Malonsftare    O. 

Doebner^  A,  Weissenbom  1  1143. 
Methyl  3-c^c/o-pentanon,  Darst,  E.,  Reduct.  N,  ZeUn$ty  2  2489. 
CeHioOs    Acetonyl-aceton,  Verb.  gg.  Tesla-Ströme  H,  Kauffmann  1  477; 
Einw.  von  Benzyl-,  Amyl-  u.  Pbenyl-Morcaptan  Th,  Posner  1  503;    Re- 
duct. zu  Hexandiol'2.5  P.  Duden,  R,  Lemme  2  1335;  Einw.:  von  CHs.MgJ 
N.  Zelinsky  2  2139;    von  Pbcnylliydrazin  u.  Hydrazin;    Biaphenylhydrm- 
zon  u.  Umwandl.  dcss.  in  Dimetbyl-2.5-anilino-l-pyrro1;  B ,  E.,  A.,  MoL- 
Gew.    zweier   dimol.   Monopbenylbydrazone   A,  Smitli^    H,  N,  McCoy  t 
21C9;  Condensat.  mit  Pyrrol  G.  P/ancher  3  2607. 
Hexylendioxyd- 2.3.4.5,  B.,  E.,  A.  P.  Duden,  Ä.  L&nme  2  1342. 
;--Metbyl-aootylaceton  (Methyl-3-peDtandion-2.4),  Condeiiaat.  mit 
Benzyl-,  Amyl-  u.  Phcnyl-Mercaptan  Th.  Posner  1  502. 
CeHioOs    Acetessigester,  s.  C4H6O3,  Acetossigs&ure,  Aetbylester  d.  — . 
a-Aetbyl-acetessigsäure.   —   Aetbylester,  Verh.  d.  alkaL  Lpg.  gg. 

Aelber  /.  W.  Brühl  3  3512  Anm. 
y-Aotliyliden-f?-oxy-bulter8fture  (/9-Oxy-bydro£orbin8&are),  B., 
E.,  A.  von  Salzen,  Aetbylester,  Ueberf.  in  Sorbinsfture  W.  Jaworsky,  S. 
ReformaUky  3  3638. 
CeHaoO«     Propyl-malonsäure,   Einw.  von  NBs  auf  d.  Diäthylester,   B» 

E..  A.  d.  Diamids  u.  Esteramids  E,  Fischer y  A.  Düthey  1  S50. 
CeHidOö   >i/mm.  Acthyl-oxy-bernsteins&ure  (Aetbyl-2-butanol-3-di- 
päuro),  B,  E.,  A.,  Amid  0.  Lutz  4  4372. 
Mctasaccbarin,  Constitut,  Darst.,  Trenn,  von  d.  Para-Verb.,  Oxjdat. 

U   Kiliani,  IL  Naegell  3  3.328. 
Parasaccharin,  Constitut,   Darst,   Trenn,  von  d.  Meta-Verb.,  OxydaL 
//.  Ktliani,  IL  Naegell  3  352.^. 

CeHioOti     Galactonsfturelacton,  Ueberf.  in  Triacetyl- chlor o.   Rä<^- 

lild    aus  Letzt,  E ,  A.  0.  Ruff,  A.  Franz  1  944. 
Glucoson,  Bild,  aus  Maltoson  u.  Melibioson  E,  Fischer^  E,  F.  Armsir^i^ 

3  3143. 
a-Mcthylol-/9,/?*-dioxy-tetrabydrofuran-a'-carbon säure  (Chitar- 
saure),    Constitut.,    Abbau   zu   (/-Arabinose   (f/-Ribosc?)    C  Neubery  4 
4011,  401G. 
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CeHioOs    Nor-Z-zuckersäare,  Constitut.  C.  Neuberg,  H.  Wolff  i  4017. 
Schleimsäare,     üeberf.    in     Dehydroscbleimsäure    (P.  A.    Yoder,     B. 
Tollens,  B.  34,  344 G)  vgl.  auch  B,  Tollens  1  98.  —  ADÜinsalz,  Verh. 
beim  Destillir.  F.  Feist  2  1654* Anm.;    A.  Pictet,   A.  Steinmann  2  2530. 

CeHioNa     Dimethyl-2.5-amino-l-pyrrol,  B.,  E.,  A.,  Benzoyl-  u.  Phen- 
acetyl-Deriv.  C.  BüloWy  E.  v.  Kraft  4  4316. 
p-Dimethyl-dihydropyraziD(?),  B.  aus  salzsaur.  Arainoacoton  u.  Ueberf. 
in  Letzt.,  E.,  A.,  Mol.-Grew.,  Salze  5.  Gabriel,  J,  Coimqn  3  3807. 

CeHioBra     Dibrom-2.5-hexeo-3,  B.,  £.,  A.,  Constitat.,  Etnw.  von  Methyl- 
amin, Oxydat.  P.  Duden,  R.  Lemme  2  1338. 

C6HioBr4     Tetrabrom-2.3.4.5-hexan,    B.,  K,  A.    P.  Duden,    R,  Lemme 

2  1338. 

CeHiiJ     Jod-cyc/o-hexan,   üeberf.  in  Hexabydrobenzoes&nre  N,  Zelinsky 

3  2688. 

Methyl-l-jod-3-c.yc7o-pentan,    B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  M ethy  1-3- cyc/o- 

pcnten-1    N,  Zelinsky  2  2490;    üeberf.  in  Methyl- 1- cyc/o-pentan-carbon- 

säQre-3  ders,  3  2690. 
G^HiaO     o,a'-Diraethyl-tetrahydro-furfuran  (Wurtz'  Diallyl-mo- 

nohydrat;  p«-Uexylenoxyd),  B.  aus  Bexandiol-2.5,  E.,  A.,  Salze,  A. 

d.  Ferrocyanats  P.  Duden,  R,  Lemme  2  1336. 
Methyl-fcr^-butyl-keton  (Pinakolin),  Verhalt  gg.  Tesla-Ströme  H. 

Kanffmann  1  476.  —  Oxini,  Darst.,  E.,  üeberf.  in  Dimethyl-2.2-nitro80- 

3-brom-3-batan  0.  Piloty,  A.  Stock  3  3097. 
Methyl-1-cyc/o-pentanoI- 1 ,   B.    aus   cye/o- Pen tanon -f  CH3. Mg J,  E., 

A.  N,  ZeUnsky,  S.  Namjetkin   3  2683;    B.  aus  ^- Aceto  n-bntyljodid -*- 

CHa.MgJ,  E.,  A,  Einw.  von  HJ,  Ueberf.  in  Methyl-cyc/o-pentan  N.  Ze- 
linsky, A,  Moser  3  2685. 
Methyl-3-cyc/o-pentanol-l,  B.;  E.,  A.,Einw.  von  HJiV:^/i>wifey  2  2490. 
O6H12O2     ^-Aceto-fi-bntylalkohol,    Darst.,    Einw.  von  HJ   N,  ZeUnsky, 

A.  Moser  3  2684. 
Diftthyl-essigsäure.  —  Amid,   B.  aus  NHi-Diäthylmalonat  E,  Fischer, 

A.  DiWiey  1  853. 
Essigsäure-i-biitylester,    Fermonlat.,    Spalt.    W,  Connstein,   E,  Hoyer, 

H,  WarUnberg  4  3999. 
Methyl-Mcthoxy-i-propy l-Keton.   —    Oxim,    B.  aus  Ä/«-Trimethyl- 

äthylennitrosat,   E.,  A.,  Spalt.,  Bonzojlverb.  /.  Sdmidt,  P.  C.  Austin  3 

3722,  B.  aus  Bis  Trimethyläthylen-nitrosochlorid  u.  Methyl-Chlor-i-propyl- 

Ketoxim,  E.  J,  Schmidt  3  3732,  3736. 
CeHiaOd     ParaldeLyd,    Verh.    gg.    Tesla-Ströme    H.  Kaufmann    1  476; 

pyrochem.  Zersetz.  W,  Ipatiew  1  1049;    Einw.    auf  o-Nitrosobenzoesäure 

G.  Ciamician,  P.  Silber  1   1080. 
CaHiaOe     Acrose,  Chem.  Natur  d.  —  C.  Neuberg  3  2.'32. 

Chi  tose,  Ueberf.  in  Methylchitosid  a.  Chitoheptonsäurc;  B.,  E.,  A.  d.  Tri- 

benzoylverb.  —  Oxim,  B.,  E.,  A.  d.  Pb-Salzes  C  Neuberg,  W,  Neimann 

4  4021. 

Fructose  (Lävulose,  Fruchtzucker),  Isolir.  von  d —  als  Methyl;, 
phenyl-osazon;  Benzyl-phenyl-  u.  Diphenyl-Osazon;  Trenn,  von  Mannosc 
u.  Glncose  C  Neuberg  1  960;    Vork.  von  racem.  —  in  d.  »Acrose«;   B. 
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£.,  A.  d.  MethylphenjlosazoDS  den,  3  2631;  B.,  E.,  A.  d.  — /?-Naplitjl- 
hydrazons;  Trenn,  von  Dextrose  A.  Hilgcr,  S,  Rot/ienfuiser  4  4444. 
Galactose,  Trenn,  yon  Arabinoso  a.  Dextrose;  /9-Naphtylüjdrazon  A.Bü- 
gcTy  S,  Rothenfusser  2  1843;  B.  aas  Melibioson  E.  Fischer,  E.  F.  Afm- 
strong  3  3144;  E'mvf,  von  Acetocblor-Gluoose  u.  -Galactose;  Sjnth.  rem 
/-Lactose  ans  Glucose  n.  —  dies.  3  3148;  Darst  von  Meta-  q.  Part- 
Saccharin  ans  —  //.  Kiliani,  IL  Naegeil  3  3528;  üeberf.  in  Galahepto»- 
aminsiure  E,  Fischer,  H.  Leuchs  3  3789. —  /ff-Pentaacetylverb.,  Opt 
Eigg.,  Ueberf.  in  /?-Aceto-Chlor-  u.  -Brom-Galactose  E.  Fischer,  E.  F. 
Armstrong  1  838. 
Glucose  (Dextrose,  Traubenzucker),  Ueberf.  d.  PentaacetylTerirf». 
in  d.  Aoetochlor-  u.  Acetobrom-Glucosen,  vgl.  auch  E.  Fischer,  E,  F. 
Armstrong  1  833;  Trenn,  d.  L&vulose  von  Mannose  n.  — ;  Methyl-pke- 
nylhydrazon  C,  Neuberg  1  965;  B.  aus  Maie-  a.  Hollunder-Mark  C.  A. 
lirowne  jun,y  B,  Tollens  2  1465;  Trenn,  von  Galactose  n.  Arabinoae; 
.:?-NaphtyIbydrazon  A,  Hilger^  S,  Rotftenfusser  2  1843;  B.  ans  Maltotn 
E.  Fischer,  E.  F.  Armstrong  3  3143;  Einw.  von  /^-Acetochlorgalactoae; 
Synth,  von  t-Lactose  aus  —  u.  Galactose  dies.  3  3146;  Trenn,  von  lAvmr 
lose  mittels  /?-Naphtylhydrazin  A.  üilger,  S.  Rothenfusser  4  4H5. 
Mannose,  Trenn,  d.  Lävulose  von  —  u.  Glucose  C.  Nettberg  1  965. 
Metasaccharinsäare,    Constitut,  Darst,  Oxydat.  H,  KHiani^  H.  Naegeä 

3  3528. 
Parasaccharins&ure,  Constitut.  H,  Kiliani,  H.  Naegeil  3  3529. 
Rhamnons&ure,  Darst.,  £.,  A.  d.  Ca -Salzes,  Abbau  zur  Methyl-t«trose 

0.  Rtiff,  H.  Kohn  2  2362. 
f-Saccharinsäure,  Abbau  zumPentan-triol-1.2.5*on-4  0.  Ruff,  A.Mettsser, 

A.  Franz  2  2367. 
inact.  Tagatose,  B.,  £.,  A.  d.  Methylphenylosazons  C.  Neuberg  3  26i9. 
GsHisNi     Hexamethylentetramin,    Verb,    mit    Phenol    A.  Baejfer,    FL 

VilUger  1  1207. 
CeHiaBra    Dibrom-2.5-hexan,   B.  aus  Hexandiol-2.5,    £.,  A.,  Conttitiit, 

Abspalt.  von  HBr  F.  Duden,  R.  Lemme  2  1337. 
CsHisN    a-Pipecolin,    Darst,   £.,    A.   d.  Nitroso-   u.  A^-Amino —    Ö.  v. 

Ostoja  Balicki  3  2780;  vgl.  anch  A.  Ladenburg  3  3566. 
GeHuOs     Acetaldehyd-di&thylacetal,    Verh.    gg.    Tesla- Ströme  IL 
Kaufmann  1  475. 
Hexandiol-2.5    cDiallyl-dihydrat),   Darst,  £.,  A.,  Diacetat,  Ueberf. 

in  a,a' -Dimethyl-furfuran  F.  Duden,  R.  Lemme  2  1335. 
Pinakon,  B.  aus  Diacetyl  u.  Mg(CH3).J,  £.  N  Zelinskg  2  2138. 
CsHuOe     Dulcit,  Oxydat  zu  inact.  Tagatose  C.  Neuberg  3  2629. 
Mannit  —  Hexaacetylverb.,  Ueberf.  in  Tetraacetyl-mannitdichlorfaydriB 
E.  Fischer,  E.  F.  Armstrong  1  842. 
CeHiiNs    a-Pipecolyl-hydrazin  (A^-Amino-a-pipecoÜB),  Bn  B^A^ 
Salze;   p-Nitrobenzal-Deriv.   G.  v.  Ostoja  Balicki  3  2780:    vgl.  auch  A. 
Ladenburg  3  3566. 
GeHiüN    Triäthylaroin,  Einw.  von  Oxalester  i^.FFt/btötter,  H^.  üTaJhi  3  2f6L 
C609Br4    Tetrabrom-o-benzochinon,  Einw.  von  Anilin  C.  Loring  Jaci* 
son,  IL  C.  Port^  4  3851. 
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CeHsOCls      Triohlor-2.4.6-ph6Do],    Leitfähigk.    in    verd.    Alkohol    A. 
HanUsch,  E.  Voegelen  1  1003. 

CeHsOBfs  Tribrom-2.4.6-pheDol,  Verh.  gg.  NHs  A,  Hantzich,  F.  E. 
Dollfas  1  241. 

CeHsOrNs  TriDitro-2.4.6-phenol  (Pikrinsäare),  Kinw.  edd.  Aetz- 
laugen  E,  Wedekind^  J,  Iläussermann  1  11 33. 

CeHsNeFe  Ferricyanwasserstoffs&are,  Jodometr.  Bestimm.  E.  Ruppy 
A.  Schied  2  2133. 

C6H40Hg  oPheDylenquecksilberoxyd,  B.,  £.,  Constitat,  0,  Dhnroth 
3  2854. 

G6H4O4NL  Diiiitro-1.3-beDzol,  Lösltchk.  in  Wasser  u.  Alkohol  W.  Mar- 
ko wnikoff  2  I.J86. 

CdHiKCis  Tricblor-2.4.G-anilin,  Farbeareact.  mit  NaNOa  n.  HNOt  E, 
Bamberger  3  o7IO. 

C6H4KBr3  Tribrom-2.4.6-aQillD,  Farbenreact.  mit  NaNOa  u.  HNO3  E. 
Boim!te9'ger  3  37  »0. 

GeH^KsBra  Dibrom-2.6-BenzochiDOD-1.4-ditmid  (Phenylendii- 
min- 1.4),  B.,  £.,  A.  d.  Bromhydrats  C.  Loring  Jacksoti,  D.  F.  CaUiane 
2  2495. 

CeH^HsCl  /»-Chlor-Triazobenzol  (-Diazobenzolimid),B.  ausp-Chlor- 

l>ADzol-azo-acitaldoxim,  E.,  Nitrir.  E,  Bamberger,  J.  Grob  1  79. 

C(>H4lT<;Fe       FerrocyaDwasserstoffsäure,    Verb,     mit     Aether    K,    C. 

Browning  1  93:    B.,  E.,  A.,  Coostitat.  d.  \eibb.  mit  Methyl-  u.  Aethyl- 

Alko'iol,  Aethyläther,   Methylalkohol  4-  Aethyl&ther,  Aceton    A,  Baeyer, 

V,    Villiger  1   l'iOi;   jodometr.  Bestimm.,  \erwend.  d.  K-Salzes  als  titri- 

tnetr.  Urmaass  E.  Raup,  A,  Schied  2  2430.  —    Verb,  mit  a,a'-Dime- 

thyl-tetrahjdro-farfuran,    B.,  E.,  A.  P.  Duden,  Ä.  Lemme  2  1337. 

CeHnOH     Nitroso-benzol,    B.  aus  Methyl-  u.  Aethyl-Anilio;    Einw.  von 

Metby^anilin  E.  Bamberger,  M.  Vuk  1  708,712;  B.:  ans  Methyleodianilid 

E.  ßamherger^  F.  Tschrner  1  7i4,  728;  aus  Benzylaoilin  R.  Hühner  1  731 ; 

Einw.   von  Formaldebyd    u.  alkoh.  Kali  E,  Bamberger  1  732;    Verh.  gg. 

K-Me«hylat    A,   Hantzsch,    M,  Lehmann    1    905;    Selbstzersetz.,   Verhalt. 

beim   Krhitz.  auf  100»  E,  Bamberger  2  1G06. 

CsHäOCl    f/-Chlor-phenol,    B.  aus  f)-Chloibeazol-azo-acetaldo.xim;  Ben- 

zoyWerb.  E,  Bamberger,  J.  Grob  1  79. 
CeHsOBr    p-Brom-phenol,    Verh.    gg.  NH3    A,  Hantzich,   F.  E.  DoUfus 

l  242,  3  2725. 
CeHsOalf  Nitro- benzol,  Sulfonir.  A,  Ekbom  1  651;  B.:  aus  Methyl-  u. 
Aetliyl- Anilin  E,  Bamberger,  M,  Vuk  1  707,  712;  aus  Methylendianilid  E. 
Bamberger,  F.  Tschimer  1  727;  aus  Benzylanilin  Ä.  ÜObner  1  731;  Leit- 
fähigk. von  HC  in  —  0.  Sackur  2  1248;  B.  bei  d.  Selbstzersetz,  d.  Ni- 
troBobenzols  E,  Bambet^ger  2  IGOG,  1612;  Eiuw.  d.  Licht,  auf  alkoh.  — 
Lsgg.  0,  Ciamician,  P.  Süber  2  1092:  Mercurir.  0.  DimroHi  2  2036. 

o-  Nitroso-phenol    (o-Benzochinon-monoxim),    B.,  E.,  A.  d.  Ag- 
Salzes  A.  Baetjer,  Ed.  Knorr  3  3037. 

|>-Nitro80-phenol  (p-BenzochiDon-monozim),  Erkenn,  als  Pseudo- 
säure  A,  IlanUsch,  Ad.  Barth  1  219;  Verh.  gg.  NH3  A.  HanUsch,  FE, 
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DollfM  1  262;  Einw.  von  /ff-Phenjl-hydroxylamin  E.  Bamberger,  W,  Her- 

nays  2  1624 ;  B.,  £.  i.  Verseif,  d.  Motbyläthcrs  A.  Baeyer,  E<i,  Kn&rr  3  3(^. 

^  "^  '^  Jf    w-Nitro-phenol,  Trenn,  tod  d.  p-Verb.  C.  A.  Bischof,  A.  t. 

feiuiroem  3  3438;  B.  aas  AmiDO-2-i)itro-6-beDzoS8&are,  E,  A.  A.  Kahm 

864. 

tro-phenol  B.  bei  d.  Einw.  Ton  NOa  auf  Phenol  K.  Auwers  1  456. 

trophonol,  B.:  bei  d.  Einw.  von  NO^  auf  Phenol  K.  Anwers  1  456; 
Methjlendianilid  E,  Bamberger^  F.  Tsehirner  1  727;    Trenn.  Ton  d. 

^erb.  C.  A,  Bischoff,  A.  v.  HadeMtroem  3  3438. 

)so-4-re8orcin-1.3,    Darst,    E.,  Constitat.,   Redact.    F.  Henrich  i 

II;  vgl.  auch  F.  Henrich,  B.  Wagner  4  4199. 

1N3    /in^t-o-Nitrobenzol-diazohydrat,   B.,  E.  A.  HanUsch,  W. 

U  3  2977. 

p-Nitrobenzol-diazohydrat,  B.,  E.,  ümwandl.  in  p-NitropheDyl- 

•osamin  A.  Hantzsch,  IV.  Pohl  3  2976. 

tro-diazobenzolhydrat  (p-Nitropheoyl-nitroaamin),    Einw. 

I  SO3  A.  Ekbom  1  656;  B.,  E.,  A,  HanUsch,  W,  Pohl  3  2977. 

iH      «,«'- Dioxy  -  pyridin-;'-carbons&ure     (Gitrazins&are), 

berf.  in  a, «'-Dichlor  t-nicoiinsaure  K,  Bittner  3  2933. 

Cla    Dichlor-!?. 4-aDilin,  Farbenreact.  mitNaNO«  u.  HNOs  ^.äw- 

yer  3  3710. 

Br)    Dibrom-'>.4-aniIin,  Farben reaet.  mit  Na NO9  a.  HNO3  E.Bam- 

ger  3  3710. 

Hg  p-MerctiripheDylimin,  Erkenn,  von  Pesci's  »li-Qaeckfilber- 
henylen-mercuiidiamin«  als  — ,  Methylir.  0,  Dimroth  2  2043. 

Na      ßenzolazosäare,    Bezeichn.  d.  Diazobenzolhydrats  als  —  A, 

ntzsch,  M,  Leiimann  1  901. 

;oldiazonium  bydroxyd.  —  Chlorid,  Einw.:  von  anterphosphong. 

ire  7.  Mai  1   1(;2;  auf  Acyi-2-ketosäureester-1.3   C.  Bülovr,  E.  Haikr 

)15;   von  Bcnzoylchlorid  in  Ggw.  von  Kupfer  J,  Bietiringer,  A,  Bw^k 

196G;  auf  Hg-Derivv.  d.  Phenols  u.  p-Krcsols  0.  Dimroth  3  2859:  von 

ikäthyl  E.  Bamberger,  M.  Tichvinski  4   1179. 

azobcnzol  (a/i/Z-Diazobcnzolhydrat),  B.  bei  d.  Einw.  Ton  Hydr- 

rlumin  u.  SduerstofiT  auf  Phenylhydroxylamin  E.  Bamberger  4  3895. 

:obenzolhydrat,  Bezeichn.  als  Benzolazos&ure  A.  UanUich,  M.  Leh- 

tiu  1  901. 

Hg    Phenylquecksilberhydroxyd.  —  Acetat,  Ueberf.  in  Qaeck- 

)erdiphenyl  0.  Dimroth  3  2853  Anm. 

3N3    Amino-3-pyridio  -  carbons&ure- 4,    B.    aus    Cinohoffleroo- 

id  u.  -Aminsäure  3,  E.,  A.,  Salze,   Methylester;    Ueberf.    in  Amino-S- 

ridin;   Einw.    von  Chloressigsäure,   Harnstoff,    Formamid  n.  Aoetaimd 

Gabriel,  J.  Colman  3  2832,  2812. 

itro-anilin,    Einw.    auf  d.   Michlor^sche    Hydro]    R.    Moehlau^  J/. 

inze  1   368;    ß.  aus  AmiDO-2-nitro-6-benzo€sfture,    £.,  A.  R  Kahn  4 

B4.  —  Benzoylverb.,   Darst.,   E.,   Reduct    F.  Sachs,   Af.  QoUlmt»m 

3342. 

itro-anilin,  Einw.  auf  d.  MichlerVhe  Hydrol  R.  Moehlau,  M.  HeimH 

307. 
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p*Nitro-aniliD,  Einw.  aof  d.  Michler'sche  Hydrol  ü.  Moehlau,  M.BeinMe 

1  36S;  Einw.  Ton  Formaldchjd  Ä.  Meyer,  0.  SHUich  1  739. 
Phenyl-oitramin  (Diazobenzolsäure),    VerL  gg.  NH3    A.  HantM$chj 

F.  E.  DoU/us  1  259;  AffiDttöteoonstaDte  A,  Hantzsch  1  265. 
Phenjl-i-nitramio   (Nitroso-phenylhydroxjlamin),    AffiDit&tscon- 
stante  A.  Hantzsch  1  267. 
CcHeOaS    BenzoUalfins&are,  B.  bei  d.  Einw.  tod  Beozokalfochlorid  aaf 

CamphocarboDB&oreester,  E.,  A.  d.  Ba-Salzes  J.  W,  Brühl  4  4114. 
CeHeOtSs    Benzoitbiosalfos&are,    Einw.    Ton   Diazooiamsalzen   B,  Dtf* 

bowski,  A.  HanU$ch  1  268. 
CeHeO^Hg    o-OzyphenjI-qaecksilberbydroxyd,   B.,  B.   von  Salzen, 
Koppel,  mit  Benzoldiazoninmcblorid  0.  Dimroth  9  2858. 
f>-0xypLeoyl*qaeck8i]berbjdroxjd,  B.,  E.  yon  Salzen,  Kuppel,  mit 
Benzoldiazoniamchlorid  0.  Dimroth  3  2853. 
CcHsO^Hg    Resorcin-qaeckeilberhydroxyd.   -^  Chlorid,  B.,  E.,  A. 

0,  Dimroth  3  2866. 
CeHsOsHgs    Oxy-4-phenyleDdiqueck8ilberhydroxyd- 1.3,  B.,  B.,  A. 

TOD  Salzen,  Kappel.  mit  Benzoldiazoniamchlorid  0,  Dimroth  3  2853. 
GeHeOiSa    Benzol-m-disolfinsäare,   Einw.  Ton  Jodmetbyl  u.  Aethylen- 
bromid  auf  d.  K-  n.  Zn-Salz;  Verb.  gg.  salpetrige  S&ure;    Dibenzyl&ther 
W.  Authenriethy  R.  Hennings  2  1398. 
GeHoO^Si    Benzol-m-ditbiosulfons&ure,   Einw.   von   K-    u.   Na-Salfid 
auf  d.  Chlorid;    B.,  E.,  A.  von  Salzen;   Spalt.;  Verh.  gg.  Ka-/9-Naphtyl- 
sulfhydrat  u.  Brom  /.  Troegery  W,  Meine  2  2164. 
C6H604Hg3    Resorcin-diqnecksilberhydroxyd.   ~  Chlorid,   B.,  E., 

A.  0.  Dimroth  3  2866. 
CeHeOeSa    Benzol-m-disulfos&nre,  B.  ans  Benzol-m-dithioeulfosiare   /. 
Troeger,  W.  Meine  2  2167.    —  Dianilid,   B,  E.,  A.    dies,  2  1959.    — 
Dicblorid,  Einw.:  von  Anilin  W,  Authenrieth^  R,  Hennings  2  1396;  von 
Arylaminen  J,  Troeger,  W,  Meine  2  1959. 
CeHeKCl    m-Cblor-anilin,    Farbenreactt.  mit  NaNO^  u.  HNOa  E.  Barn- 
berger  3  3710. 
o -Chlor- aoilin,    Farbenreactt   mit  NaNOa  u.   HNOs   E,  Bamherger  Z 
,  3710. 
p-Chlor-anilio,  B.:  ans  p-Chlorbenzol-azo-acetaldoxim  E,  Bambergery  J. 
Grob  1  SO;   ans  Amino-2-dichlor-5.4'-diphenylamin,  E.,   A.  d.  Pt-Salze» 
E,  Wilberg  1  958;   Farbenreactt.  mit  NaNOa  n.  HNO3   E.  Bamberger  3 
3710. 
CsHeHBr    m-Brom-anilin,  Farbenreactt  mit  NaNOs  u.  HNO3   E,  Barn- 
berger  3  3710. 
o-Brom-anilin,    Farbenreactt  mit  NaNO^  u.  HNO3    E.  Bamberger  3 

3710. 
p-Brom-anilin,  Einw.  auf  Brom-maloncster,   B.  bei  d.  Einw.  von  Anilin 
auf  Dibrom-barbiturs&ure  M.  Conrad,  H,  Beinbach  1  521;   Farbenreactt 
mit  NaNOa  u.  HNOs  E.  Bamberger  3  3710. 
CsHsKsBra    Dibrom-2.6-phenylendiamin- 1.4,    Einw.    von    Brom    C. 

Loring  Jackson,  D.  F.  Calhane  2  2495. 
CbHtON    o-Amino-phenol,   B.  ans   Oxy-azoxybenzoleo,  E.,  A.  E,  'Barn- 
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berger  2  1618;    B.  aas  OxycarbaDil,   £.,  A.    C.  Graebe^  S  RoUowz^^  3 

2752;  Oxydat.  zum  PLeDOxazio-o-chiooD ;  Coodensat  mi(  Dic>xy-2.5-beiizo- 

cbinoD;    York,    tod    i^t-I-Amino-beozolazoxindon    in    käufl.    —    E,    Die^ 

polder  3  28'6.  —  iST-Acotylverb.,  Darst.  mittels  Tbioossig-äure,  B^  A- 

B.PawUmki  1  112. 
p-Amino-pbenol,  B.  aus  Dipbenyl-AT-oxy-fonnamidiD  E.  Bamberger ^    F, 

Ttchirner  1  726. 
Fjurfural-meibylamiD,  B.,  £.,  A.,  Reduot  Q,  Schwabbauer  1  410. 
PbenylbydroxylamiD,    B.  aas   MethylaniliD,   £.,  Aoetylverb.    E,  Barn- 

herger^  AL  Vuk  1  712;  B.  aus  Dipbenyl-A^-oxy-formamidin  E.  ßam/perger 

F,  Tschimer  1  726;  Einw.:  auf  •-FormaDiJid-mcthyl&ther  H.  Uy  2  14.>2: 

auf  p-Nitroso-pbenol   E,  Bamberger,  W,  Bemay$   2  1 624 :    Forroylir.    E. 

Bamberger ^  H,  Deslraz  2  1SS4;   Eiow.    tod  Hydroxylamio  u*.  SauerBtoflf 

E,  Bambeiger  4  3894.  —  Acetylverb.,  B.  aus  Metbylendi-pbcDylhydr- 

oxylamin,  E.,  A.  E.  Bamberger,  H.  Destraz  2  lo83. 
CsHtONs    Nitroso-pbenylhydrazin,   Eiuw.  von  AideLyd-Ammou'ak  £1 

Bamberger  1  758;  ILVoswinckel  1  1010.  —  AoelylTerb.,  Darst.,  B.,  A^ 

Reduct.  A.  Wohl,  H.  Schiff  2  1902.  —  Benzoylverb.,  B,  E.,  A.  d.  Na^ 

Salzes,  Methylir.,  Ag-Salz,  Ueborf.  in  Benzoyl-azo-benzol    JL  Voswittekei 

2  1944. 
CeHiOsN    Amino-4-resorcin-1.3,    B.,   K,    A.    d.    Tetraacetylverb.    F. 

Henrich  4  4193;   B.;  Einw.   von  Acetanhydrid,  Bcnzoylcblorid  u.  d.  drei 

Nitrobenzoylchloride;    Tribenzoylderiv.    u.  Uoberf.   dess.   io   /.-Phenyl-p- 

benzoyloxy-benzoxazol ;   Tetracotylderiv.   u.  B.    von    «-Melbyl-p-acctoxv- 

benzoxazol  aos  Letzt.  F,  Henrich,  B.  Wagner  4  4195. 
a'-  (od.  /9'-)Methyl-/9-oxy-a-pyridon,  B.,  E..  A.  F.  Feist  2   1555. 
CsHtOsK    Carbaminsäure-a-furfurylester,    IK,   E.,   A.,    E   Erdmnnm 

2  1860. 
^-Cyanbutyryl- am  eisensäure  (/ff-Cyan&tbyl  brenztraubens&ure). 

—  Oxim  d.  Aetbylesters,    B.,   E.,   A.,   üeberf.    in    inact.    Lysio    £". 

Fischer,  F.  Weigert  3  3773. 
CefHiK^Cl    Chlor-4-pbeoylendiamiD- 1.2,    Condensat.  mit  Isatio    u.  v- 

Oxybenzoylameisensäure  A,  Korczgmki,  L.  Marchlewski  4  4331. 
Dimethyl-2.4-chlor-6-pyrimidin,  U.,  E.,  A..  Reduct.,  Einw.  von  NH3, 

Anilin  u.  K-Sulfhydrat  K.  F.  M.  J,  Schmidt  2  1576. 
CeHsONa    DImetbyl  -  2.4- oxy- 6  -  pyrimidit,    Einw.    von    POCI3    51 

Gabriel,  J.  Colman  2  1576. 
CsHsOsNa     Doppellactam   d.  /?,/9'-DiBmino-adipin6fture,   B.,  £.,  A., 

Nilrosoverb.,  Aufspalt.  W.  Traube  4  4124. 
CeHsOsKs     ^-Cyan-a-oximino-valcriansäore.   —    Aetbylester,    B., 

E.,  A.,  Ueberf.  in  inact.  Lysio  F.  Fischer,  F.  Weigert  3  3773. 
CSeHeOsNs    Glyoyl-asparaginsäuro-azid.    —  Benzoylverb.  (Uippa- 

ryl-asparaginsäare-azid),  B.,  E.  Th.  Oitrtius  3  3228. 
CeHsO^Brs    y  -  Brompropyl-brom -malonsäure.     —     Difitbylester, 

Einw.  von  NH3  u.  Aminen  R.  Wiilstätter,  F.  Eulinger  1  620. 
a,J-Dibrom-adipin6&ure.    —    Diätby lester,    B.,  £.,  A.,    Einw.  tob 

Methylamin  R.  Wilktätter,  R.  Lessing  2  20G6. 
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CSeHsKaS    Dimetbyl-2.4-mercapto-6-pyrimidin,   B.,  E.,  A.,   OxydaU 

zum  Disalfid  AT.  F.  M.  J,  Schmidt  2  1578. 
CfHsON    Methyl-Cyan-i-propyl-Keton.  —  Oxim,  B.,  E.,  Mol.-Gew.; 

A.  d.  Benzoylvöfb.  /.  Schmidt,  P.  C.  Austin  3  372G. 
Methyl-furfaryl-amin,  B.,  E.,  A.,  Salze  Q,  Schwabbauer  1  411. 

C6H9O4N     Pyrrolidin-(»,a-dicarbons&ure.  —  Diamid,  B.,  E.,  Verseif. 

R.  Willstätter,  F.  EttUnger  1  621. 
deHdOiBr    tymm.  Aethy l-brom-berDsteiosäare,   Einw.    von  NFI3    aaf 

d.  beid.  — ;  B.,  E.  0.  Lutz  4  4371. 
CeHsOsK    Verb.  C6H9O5N,  B.  aas  Parakautsohuk,  £.,  A.  d.  Ag-Salzes   C. 

Harries  3  3205. 
CeHsOsCl    Ghlor-galactOD8&are-  (Chlor-  tetraoxy  -  oaproDs&ure-) 

Laoton.  —  Triacetyl  verb.,  B.,  E.,  A.,  Einw.  von  NHs;  Anilid  u.  Fi* 

peridid;  Verseif.  0,  Ruff,  A.  Franz  1  943. 
C6H10O9S4    Aethyldiozysulfocarbooat,  B.  bei  d.  Einw.  Ton  Cuprisalzea 

auf  K-XanthogeDat,  £.,  A.,  E.  ßHltnann  2  2186. 
CeHioOsHe    Glycyl-glycyl-glycinazid.  —  Benzoylverb.  (Hippuryl- 

glycyl-glycinazid,  B.,  E.  TL  Curtiui  3  3227. 
CeHioOiBrs    Dibrom-glaooBe.  — /J-Triacetylverb.  (/5-Acetodibrom- 

glucose^,  B.,  £.,  A.,  Ueberf.  in  Triacetyl-metbylglacosid-brombydrin  E, 

Fisc/ier,  E,  F,  Armstrong  1  83(). 
CeHioOiSe    SelendilactyUftarc,  B.,  E.,  A.,  Salze,  krystallograph.  Unter- 
such., elektr.  Leitf&higk.,   Amide  von  2  stereoisoro.  —  M  Coos  4  4109. 
CeHiiOJ    J-Aceto-i»-batyljodid,   B.,  E.,  A.,   Einw.   von  GHs.MgJ   N. 

ZeUnsky,  A.  Moser  3  2684. 
CeHnOaN    AT- Methyl  -  pyrrolidin-a- carbonsfture    (Hygrinsänre), 

B.  aus  N' Methyl-/9-methylamino-a-piperidon -,^- carbonsünre-methylamid, 
bezw.  y-Brompropyl-brora-malonester  -h  Methylamin  R,  Willstätter^  F,  Ett* 
Knger  1  621. 

CtHiiOaCl    Ghlorameisensäuro-amylester,    Einw.  auf  Salicylamid  A 

Ein/torn,  J,  Schmidlin  3  3654. 
CsHiiOsHs     iV,/^-Dimethylol-kreatinin,    B.,    E.,    A.,    Constitut,,    Di- 

benzoylderiv.  M.  Jaffa  3  2896. 
CeHiiOiN    symin,    Aethyl-amino-bernstcins&uro  (Aethyl-2-amino- 

3-b u tan di säure),    B.,  E.,  A.,   elektr.    Leitfähigk.;    Verb,  beim  Erhitz. 

0.  I^tz  4  4373. 
CeHiiO^Ns    Glycyl-glycyl-glycin. —  Benzoylverb.  (Hippuryl-gly- 

cyl-glycin),  B.,  E.,  Aethylester,  Hydrazid  u.  Azid  2%.  Ourtivs  3  3227. 
CeHitOiNs    Verb.  GeHnOiNs    (Guanidinsalz  ein.  Säure  GsHeÜANs?), 

ß.   aus  Garboxätbylglycylglycinester    u.  Guanidin,   E.,  A.,    E,  Fischer  1 

1099. 
CeHiiOsN    Verb.  CeHuOsN,  B.  von  zwei  isom.  —  aus  Chlor-galactonsäure- 

amid,  E.,  A.  0,  Ruff,  A,  Franz  1  946. 
CeHnO^Cl    Ghlor-galactose.  —  /S-Totraacetylverb.  f/9-Acetochlor- 

galactose),   B.,  E.,  Ueberf.  in  Tetraacetyl-methylgalactosid   E,  Fischer, 

E.  F.  Armstrong  1  837;  Einw.  auf  d.  Na-Verbb.  d.  Glucose  u.  Galactose 

dies.  3  3145. 
Ghlor-GlucoseC-Hydrose).     —     Tetraacetylverbb.     (Acetochlor- 
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glucosen),  Darst.  d.  a-  u.  ß-Verh.  E.  Fischer,  E,  F.  Armstrong  1  833: 

EtDW.  auf  d.  Na- Verb.  d.  Galactose  dies,  3  3145. 
OeHiiOsBr    Brom-galactose.  —  /ff-Tetraacetylverb.  (/?-AcetobroÄ- 

galactose),  B.,  E.,  A.,  Eiaw.  von  K-Phenolat  E,  Fischer,    E.  F.  Arm- 
strong 1  838. 
Brom-Glucose  (-H  jdroBe).  —  Tetraacetylverbb,  (Acetobromgl«- 

cosen),  Darst.  d.  «-  u.  ,:?-Verb.  E.  Fischer,  E.  F.  Armstrong  1  835. 
CeHuOeNs    Trinitro-hexan,  B.  von  mebrer.  —  bei  d.  Nitrir.  d.  t-Hexao- 

fractioDen  d.  galis.  Erdöles,  E.,  A.  ders.  IL  Zahziecki,  G,  Frosch  1  387; 

Tgl.  aucb  W,  Markoumikoff  2  1584. 
CeHiiOeCi    Ghlor-galactODsäare  (Chlor-tetraoxy-caprons&are),  B., 

E.,  A.  d.  Amids  0.  Raff,  A.  Franz  1  945. 
CöHiiNS    t-AmyUenföl,  B.  aus  Di-t-ainjlthiaramdisulfid,  E.  J,v.  Brmm 

1  823. 
CeHiaOKs    ^-Nitroso-a-pipecolin,  Darst,  E.,  A.,  Reduct.  O,  o.  OMtja 

Balicki  3  2780 ;  vgl.  auch  A,  Ladenburg  3  3566. 
CeHiaOaBrs    Dioxy-3.4-dibrom-2.5-hexan,    B.,    E,    A.,    Ueberf.   u 

Hexylendioxyd-2.3.4.5,  Oxydat.  P.  Duden,  Ä.  Lemme  2  1341. 
C6H19O4N9    |^,/^-Diamino-adipinsäare,    Darst.   aus    d.    ^ , i'-Dicarboo- 

säure,  bezw.  ihr.  Doppeliactam,  B.,  A.  W.  Traube  4  4125. 
Glucosaminsanrenitril.    —   Pentaacetylverb.,    B.    aos   GhitoesauB- 

oxim,  E.,  A.  C.  Neuberg,  IL  Wolff  i  4017. 
CeHiaOiCla    Mannit-dichlorhydrin.  —  Tetraacetylverb.,  B.,  E^  A. 

E.  Fischer,  E.  F.  Armstrong  1  842. 
CeHiaNsS«    Di&thyl-thinramdisulfid,  B.,  E.  J.  v.  Braun  1  821. 
Tetramethyl-tbiuramdisulfid,  B.,  E.,  A.  J.  v.  Braun  1  820. 
Tetramethyl  - 1- tbiurämdisulfid,  B.,  E.,  Ä.  «/.  v,  Braun  I  S28. 
CeHisOsN    a-Amioo-t-butylessigs&nre  (Leacin),  B.:  b.  d.  Spalt  tob 

Eiweiss  dch.  Papayotin  0.  EmmerUng  1  698;  bei  d.  Einw.  d.  BadlL  (bor- 

esceDs  liquefaciens  auf  Blutfibrin  0,  EmmerUng,  0,  Reiser  1  701;  eben. 

Nat  d.  »isom.  — «  von  Etard  u.  Vila  W,  Marckwald  2    1596;   —  als 

Nfthrstoff  für  Schimmelpilze  0,  EmmerUng  2  2290;  Gesdimack  E,  FMer 

3  2662  Anm, :  Nachweis  von  racem.  u.  /-  —  mittels  Naphtalio  -  ß- »ulfo- 

Chlorid  E.  Fischer,    P.  Bergeü  3  3782.  —    Aethylesier,    Eiow.  amf  d. 

Carboxftthylglycylglycinester,  Ueberf.  in  Leucylleacin  E,  Fischer  1  1100. 
«- Amino-n-caprons&nre,  Geschmack  E,  Fischer  3  2662  Anm.;  B.  au 

(f-Glucosaminsäure,  bezw.  Oxy-ot-amino-capronsSnre,  E.,  A.  C,  NeiAirg, 

H,  Wolff  4  4015. 
Diäthylamino-essigsäure,  B.,  B.,  A.  d.  Gu-Salzes.  —   Aethyletter, 

B.,   E.,  Ueberf.  iu  Triftthylbetalo  u.  Rückbild,  aus  LeUt  -     Methyl- 
ester, B.,  E.,  A.,  Jodmetbylat  Ä.  WiUstätter  1  600,  608. 
Dim<  thyl-äthyl-betaln,  B.  aus  d.  Jod&thylat  d.  Dimethylamino- eisig- 

säareäthylesters,  E.,  A.,  Au-Salz,  Ueberf.  in  Methyl -&thyl-amino- Bing* 

säore-methylester  R.  WilUtäUer  1  606. 
y-Dimethylamino-buttersäure.    —    Metkylester,  B.,  E.,  A^  Sal», 

Verh.  beim  Erhitz.  Ä.  WillstäUer  1  617. 
^-Trimethyl-propiobetaln,  6^  E.,  A.,  Salze;  Umlager.  in  Trimethy}- 

amin-acrylat  Ä.  Wilhtatter  1  610. 
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C!« HisO^Br    Brom-acetal,  Dant.,  Verh.  gg. Dithiocarbaminate  7.  v,  Brom , 

K.  Rumpf  9  3388. 
OeHisOsN    Oxj-n-amino-n-caprons&ure,  B.   aas  d -  Glucosaminsftore, 

E.,  A.,  Reduct.  zu  Leucin  C.  Neuberg,  K  Wolff  4  4015. 
CJeHisOsNs     üljcyl-glycyl-glycinhydrazid.  —  Benzoylverb.  (Hip- 

puryl-glycyl-glycinhydrazid),  B.,  E.  Th.  Curhui  3  8227. 
CUSisO^N    TetramcthylammoDiumoxalat   —   Methylester,   B.,  E., 

Ä.  R,  WilUtäUer,  W.  Kahn  3  2760. 
C^HisOsK    Cbitosamin,  Bezeichn.  al»  rZ-Glacosamin  E,  Fiscfer^  IL  Leuch$ 

3  3789. 
Galactosimio,   Ueberf.   io   Galaheptosaminsäare   E,   Fischer,  H,    Leuchs 

3  3801. 

Glucosamin  (Chitosamin),  B.  von  —  n.  ein.  Kohlenbydratsäare  bei 
d.  Spalt,  d  Scrumalbamins;  E.,  A.  d.  Pentabenzoylverb.  L.  Langitein  1  176; 

CoDstitot.  d.  natürl.  — ;  Bezeichn.  d.  iChitosamins«  als  d E,  Fischer ^ 

//.  Leuchs  3  3789;  Stell,  d.  NHs>Grappe,  Abbaa,  Addit.  von  Blaas&aro, 
Einw.  voD  salpetrig.  Säure;  Darst.  von  Chitaminsäare  aus  — ;  Acetylir. 
d.  Oxims  C.  Neuberg  4  4009. 

GlncosamiD  (tod  Lobry  deBroyn),  Bezeicho.  als Glucosimin  E,  Fischer, 
H.  Leuchs  3  3790. 

GlncosimiD,   Bezeichu.  d.  Glacosamins   von   Lobry  de   Bruyn    als  — 
E.  Fischer,  H.  Leuchs  3  3790. 
CieHisOeN    ChitamiDsäure,   Bezeichn.  als  (/- GlucosamiDsanre  E,  Fischer, 
H.  Leuchs  3  3789. 

Glocosaminsäure  (Chitaminsäure),  Bezeichn.  d.  »Chitaminsäure«  ab 
d — ;  Synth,  von  (/-,  /-  u.  racem,  — ,  E.,  A.  ders.  E.  Fischer,  H.  Leuchs  3 
3789,  3802;  Darst  aus  Glocosaniin:  E.;  Verb,  mit  Phenyl  •  t  -  cyanat 
u.  Pbenylsenfül;    Brucinsalz;    Acetylir.,    Reduct.    C.  Neuberg,   H,  H'oy 

4  4012. 

-CoHisOtN    üipropionyl-orthosalpetersiure,  B.,  E.,  A.  A,  Pictet,  P. 

Geneguand  2  2528. 
GsHisNSs    z  -  Amylamino  -  dithioameisensfture.    —     Aethylester 
(Ä-Acthyl-iV-t-amyl-dithiourethan),  B.,  E.,    A.   /.  v.  Braun,   K. 
Rumpf  3  3382. 
<56Hi3N38     «-Valeraldehyd-thiosemicarbazon,  B.,  E.,  A.,  Ag-Salz  C. 
Neubtrg,  W.  Neimann  2  2052. 
n-Yaleraldehyd-thiosemicarbazon,   B.,  E.,  A.,  Ag-Salz  C,  Neuberg, 
W,  Neimann  2  2052. 
^leHtiOaK»    «,  ß-Diamino-caprons&ure  {inact.  Lysin),  Synth. aus y-Cj- 
anpropylmalonester  bezw.  ^-Cyan-«-oximino-valerianester;  B.  aus  acL — ; 
E.,  A.  d.  Pikrats,  d.  Bcnzoyl-  u.  Phenyl-i-cyanat-Derivv.  E,  Fischer,  F. 
Weigert  3  3774. 
Dimethylamino-glykols&ure-dimethylamid,    B.,   £.,    A.   R,   Will- 

stntter  2  1384. 
^ic/.  Lysin,  Oxydat.  mit  Ba-Permanganat  ö,  Zickgraf  Z  3401;  Racemisir. 

E.  Fischer,  F.  Weigert  3  3778. 
Tetramethyldiamino-essigsfture.  —  Methylester,  B.,  E,,  A.,  Pt- 
Salz  R.  WillstäUer  2  1382. 
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C6Hi402N4    Arginin,  B.:  bei  d.  Spalt.  Ton  Eiweiss  dch.  Papayotin  O.  E»- 

merling  1  697;  bei  d.  Einw.  d.  Bacill.  flaorescens  liquefaciena  aaf  Blat- 

fibriD  0.  EmmerHng,  0,  Reiser  1  701. 
C^HtsOaK    Dimethjlamiso-dimethylacetal,    B.,  E.,  A.  R,  Wilidätter 

1  «02. 
CeHisOsN     Aelhylhydroxyd  d.  DimethylamiDO-essi^säare.    —  Jo- 
did d.  Aethylesters,    üeberf.  in  Dimetbyl-äthyl- betain    Ä.   fVtlhtääer 
1  COG. 
Methylhydroxyd   d.   ^-Dimethylamino-propionsäare.   —    Jodid 

d.  Methylesters,   B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  /9-Trimethyl - propiobetaTo  Ä. 

WilUtäUer  1  610. 
CeHieOuNe    Verh.  CeHieOiiNe,    B.  ans  Glyozyls&are  a.  Gaanidin,  E^  A. 

L,  Kam,  J,  Gruszkiewic»  3  3606. 
CeOiKsCU    Tetrachlor-1.2.3.d-dinitro-4.G-benzol,  B.,  B.,  A^  Biow. 

von  Na-Aethylat  C  Loring  Jackson^  H,  CarUon  4  3855« 

-    6IV     -  -      

GeHOaKCh    Nitro-4-tetrachlor-l.2.3.5-benzol,  B.,  Nitrir.  C.  Lorti^ 

Jackson,  H.  Carlton  4  3865. 
CeHOiNsBra    Dlnitro- 1.2.tribrom-3.4.5-benzol,    B.,   E.,    A.   C.  L<h 

ring  Jackson,  A.  H.  Fiske  1   1133. 
CeHaOsNBrs    Tribrom-3.4.5-nitrobenzol,  Eiow.  von  Na  -  Alkoholateo. 

Nitrir.  C.  Loring  Jackson,  A,  H.  Fiske  1  1130. 
GeHsONaBrs    anfi-Tribrom-2.4.6-benzoldiazohydrat,    B.,  K,  A.  L 

K-Salz68,  Omwandl.  in  d.  Nitrosamin  A.  HanUsch,  W,  PöM  3  2973. 
Tribrom- 2.4.6 -benzoldiazoninmbydrozyd.    —     Sulfat,    Zersetz. 

dch.  Alkohol  in  Ggw.  von  S&nron  A.  Hantzsch  1   1000. 
Tribrom- 2.4.6  -  phenyl  -  nitrosamin,    B.,    E.,    A.,    Chlorhydrat   A, 
Hantzsch,  W,  Pohl  3  2973. 
C6H302NC19    «,  ot'-Dic  hlor-Pyridin -y- carbons&ure    (-t-Nicotin- 

sftnro),  Darst;  Einw.  von  Anilin  u.  K-Sulfhydrat  K.  Biitner  3  2933. 
CeHsOsNBrs    Nitro-4-dibrom-2.6-phenol,   B.  aus  d.  AethylUhiH-,  E. 

C.  Loring  Jackson,  A,  H.  Fiske  l  1132. 
CeHiOaNCl    p-Chlor-nitrobenzol,    R.  aus  p-Nitrobenzol-azo-f^'-nitro- 

phenylsulfon,  E.,  A.  A.  Ekbom  1  659. 
C6H4  03NBr     o-Nitro-brombenzol,    B.    ans    o-Nitrophenyl-qnecksilberchlorid. 

E.,  A.  0.  Dimroth  2  2037. 
CeHiNClBra     Chlor-4-dibroni-2.6-anilin,  Farbenreact  mit  NaNOs  n. 

•    HNO3  E.  Bamberger  3  3710. 
6«H4NCl3Br    I)ichlor-2.6-brom-4-ani]in,  Farbenreact  mit  NaKOt  n. 

HNO3  E.  Bamberger  3  3710. 
CsHsONaBr    anfi-p-Brombenzol>diazohydrat,  B.,  E.,  Umwand],  in  <L 

Nitrosamin  A.  Hantzsch,  W,  Pohl  3  2977. 
;?-i5romphenyl-nitrosamin,  B.,  E.  A.  Hantzsdi,  W.  /\>A/ 3  2979. 
CfHsOsNSs    a,  a'-  Dimercapto  -  pyridin-(a'-Mercapto-  a  -thiopyri- 

donOy-Carbonsäure,   B.,    E.,   A.,   Salze,   Methjleater,  Oxjdat   A*. 

Bittner  3  2935. 
CeHsOaNHg    o-Nitrophenyl-quecksilberhydroxyd.  —  Chlorid,  R, 

E.,  A.,  üeberf.  in  o-Nitrobrombenzol  0.  Dimroth  2  2036. 
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CefisOsNS  NitroboDzol-p-sulfosäare,  Darst.  aus  NitrobeDzo],  E.,  A., 
d.  K-Salzos  A.  Ekbom  1  G51 ;  B.  aus  p-Nitrobenzol-azo-p'-nitropheDylsalfon 
u.  üebcrf.  id  Letzt.  der9,  1  660.  —  Amid,  B.,  E.,  A.,  krystallograph. 
Untersuch.  (Bonedickp)  der»,  1  651.  —  Chlorid,  ß.,  E.,  A.,  krystallo- 
graph.  Untersuch.  CBenedieks),  Ueberf  in  p,  p'- Dinitro  -  diphenyldi- 
sulfid  der»,  \  053;  Einw.  von  p-Nitropbenyl-hydrazin  der»,  1  658. 

CßHsOsNSs  f/i-Benzoldisulfonhydror.amsäure,  B.,  E.,  A.,  Constitnt. 
W.  AfUhenrleth,  ß.  Henning»  2  i391,   I3i).». 

CeHsOsNSa  y-Carboxy-pyridin-a,rt'-di8ulfo8iare,  B.,  E.  Ä^.  Bitlner 
3  293«. 

CeHsITClBr    Cblor-2-brom.4-anilin,  Farbenrcact.  mit  NaNOs  u.  HNOs 

E.  naniberger  3  3710. 

ChIor-4-brom-2 -aniltn,  Farbenreaction  mit  NaNOs  u.  BNOs  E,  Barn- 

berger  3  3710. 
C6H609K2Br3    Dilactam  d.  ;9, ^'-Diamino-a, a'-dibrom-adipiDS&ar«, 

B.,  E.,    V.  W.  Traube  4  4126. 
C6H604H'3S     Diazobenzol-m-snlfos&ure,  Koppel,  mit  Dimelhylanilio  H. 

GoUIschmidt,  H.  Keller  3  3534. 
Diazobenzol-p-sulfosäure,    Kuppel,  mit  Dipropylanilin,  Dimetbyl-  a. 

Diäthjl-f/i-Toloidin,  Dimethyl-  u.  DiätbyNm-Cbloranilin  H,  Qold»chmidt^ 

H.  Keller  3  353G. 
CeHiOll^Hg    o-Aminophonyl-quecksilberhydrozyd,   B.,  E.,  A.  voo 

Salzen,  Aeetylverb.  0.  Dimroth  2  2039. 
p-Aminophenyl-quecksiiberhydroTyd,  B.,  E.,  A.  von  Salzen,  Aeetyl- 
verb., üebcrf.  in  Quecksilberanilin  0,  Dimroth  2  2039. 
G6H704Cl43Sb3    Tris-tetrachlorstibonium-äthyloxalat,    B.,  E.,    A. 

A.  Rosenbehii,  W.  LöireMtamin  1  1120. 
CeHsOiN^Clti     Bisnit'-os}  I- L.4-dichlor- 1.4-cyc/o-hexan,    B.,  E.,   A., 

Mol.-Gew.,  CoDslitut  O.  Piloty^  H.  Steinbock  3  3109. 
Dinitroso- 1.4-dichlor-1.4-c^c/o-hexan,  ß.,  E.,  A.,  Oxydat.  0.  Piloty, 

IL  Steiiihock  3  3108. 
C6Hs03N2Br2     ni6nitrosyl-1.4-dibrom-1.4-ryc/o-hexan,    B.,    E.,    A. 

0.  Pilo:i),  H.  Steinbock  3  3107. 
Dinitroso-l  .4-dibrora-1.4-cye'o-hexan,  Darst.,  E.,  A.,  Oxydat.  0,  Pi^ 

iotg,  U.  Steinbock  3  3105. 
CeHeOsNgS     Phenylhydrazin-p-sulfosäure,  Addit.  an  Aldehyde;  Lös- 

lichk.    in    Wasser    H.  EiUz,   A.  Maue\  Fr.  Sieden  2  2000,  2003  Anm.; 

vgl.  F.  Sach»,  Ä.  Kempf  2  2705. 
C6H8O4N3CI3    Dichlor-1.4-dinitro-1.4-cyc/o-hexan,  B,  E.,  A.  0.  B- 

loty,  II.  Steinbock  3  3112. 
C6Hs04NoBr2    Dinitro-1.4-dibrom-1.4-cj^c/o-bexan,  B.,  E.,  A.  0.  H- 

loti/,  IL  Steinbock  3  3107. 
C6MioOi3SüHg4     Verb.  C6BioOi3S9Hg4,  Ident  d.  »Aethanolmercnrisulfats« 

von  Biilmann    mit  d.  Verb.  —  von  Hofmann  u.  Sand    E.  Bülmann 

3  2586  Anm. 
CeHisONBr    Dimethyl-2.2-nitroso-3-brom-3-butan,   B.,  E.,  A.   0. 

Pilot!/,  A,  Stock  3  3097. 
GiIisOeNaS    Sulfonurethan,  B.,E.,  A.,  Oonstitut,  Verseif.,  Na-  h.  K-Salz 

F.  Ephraim  1  777.  C^r\r\n](> 
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CeHrOsHSaHg    p-AmiDophenjl-queoksilberthiosalfos&are,  B.,  B.. 
A.  d.  Na-Salzee,  Ueberf.  in  QoecksilberaDilin  0.  Dimroth  2  2042. 

Cr -Gruppe. 

CtHs    Tolnol,  B.  bei  d.  Einw.  von  unterphosphorig.  Siare  auf  p-Toluoldüuto- 
niumchlorid  /.  Mai  1   162;    ultraviolett.  AbsorptiooBspeotr.  G.  P,  Ünm- 
back  2  1487. 
CtHio    Dihydrotoluol  (aus  Metbjl-l-diamino-1.3-cyc/b-heKan),  Erkenn,  ab 
-^^•»-Dihydrotolaol  C.  Harrtet  1  1166. 
^»•8-Dibydrotoluol  (Methyl- 1 -.^**'-c;yc/o-hexadien),  Erkenn.  d.Di- 
hydrotoluols   aus   Methyl^l -diamino-1  .S-cj/c/o-hezan    als   — ,   B.,  A.; 
Vcrh.  gg.  Brom  u.  Aelbylnitrit,  Oxydat.  C.  Harries  I   1166,  1172. 
CtHi9    Methylen- l-metliyl-3-r2/c/o-pentan,   (aus   Dimetbyl- 1.3-eydb' 
pentonol),  Chem.  Natur  i,  —  N,  ZeUnsky  2  2492. 
Methyl-3(l)-C2/o/o-hexen-l,  B.,  E.,  A.  d.  —  aus  Methyl-2-jod-l-(3fcip- 
hexan  N,  ZeUnsky  2  2i92;   B.  ans  Methyl-3-c^r^-hexanol  u.  ZaCls;  S^: 
Nitrosat;  Nitrolpiperidid ;  Ueberf.  in  Methyl-cj^c/o-hexenonoxim  0.  Walkeh 
3  2823. 
Noroaran,  Geschieht!,  üb.  Barst,  von  Derivv.  d.  — •    W,  //.  PerUn  jm. 
2  2125. 
CtHu    Dimethyl-1 .3-cyc/o-pentan,  B.,  K.,  A.  von  opt-act.  u. -ioact — 
N.  ZeHnsbj  3  2G78. 
Heptametbylen,  Geschicbtl.  üb.  Darst  d.  —  -Derivv.  W,  H.  PtrktM  jwn. 

2  2124. 

7n  

CiHiOa    Brenzcatechin-carbonat,    B.    ans   Kohlent&urephcnylcster  v. 
Brenzcatechin  C  A,  Bischofs  A,v,  Hedenstroem  3  3435;  Einw.  auf  Salicyl- 
aroid  A,  Einkorn^  J.  SehmidHn  9  3654. 
Hydrochinon-carbonat,   ß.,  E.,  A.  C  A,  BiMchoff^    A.  v,  Hedenstroem 

3  3436. 

Resorcin -carbon  at,    B.,  E.,  A.    C  A,  Bischofs    A.  o.  Hedemsiroem 

3  3435. 
CI7H4O6    /-Pyron-afa'-dioarbonsfture   (Chelidonsiure),     Itolir.  a» 

Stylophorum  diphyllum,  E.,  A.  J,  0,  Schlotterbeck,  U,  C.   ^<Ukms  1  21- 
CtHiOs    Allen-tetracarbons&ure.  —  Tetraäthylester  (von  Zeliesky 

u.  Doroschewsky),    Erkenn,  als  Aethoiy-cumalin-dicarboosioreetter 

0.  Dimrotli  3  2884. 
CTH4K4     Indazoltriazolen,  Constitut.  A,  üantzsch  1  891. 
C7H3N    Benzonitril,  Leitfäbigk.  von  Triphenyl-chlor-methan  in  —  M.Qem- 

berg   2  2404:    Ehirst.  aus  Benzamid  mittels  Phosgen  4-  Pyridin,  E.   A 

Einhorn,  C.  Mettler  3  3649. 
CjHftHa     Copazolin,  Definit.,  Derivv    S.  Gabrief,  J.  Colman  3  2831. 
CtHgO     Benzaldehyd,  B.  von  Additionsprodd.  mit  aroroat.  Aminen  0.  Dm 

roth,  R.  Zoeppritz  1  988;  pyrochem.  B.  aus  Benzylalkohol  W,  IfOnt  1 

10:)5:  Leitffthigk.  von  HCl  in  —  0.  Sackur  2  1248;  Condensat.  mit  Di- 

mHhyl-2.5-,    Dimethyl-2.4-,  Diraeihyl-2.5-phenyl-l-Pjrn)l-carbonsiore- 
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e8ter-3,  Phonyl-1-  a.  Dimethyl-2.4-PyiTol  F.  Feist  2  1651;  B.  aus  Benz- 
imido&ther  F.  Henle  3  3041 :  Verwend.  zor  Spalt  von  OsazoDen  E,  Fischer^ 
E.  F,  Armstrong  9  3141;  CoDdensat  von  Pbenoxjaceton  mit  —  R.  Stoer- 
meTy  H,  Wehla  3  3549;  Coodensat  von  Methyl-a-pyridyl-keton  mit  —  u. 
o-Nitro  —  C.  u.  A,  Engler  4  4061.  —  Oxim  (Benzaldoxim),  Elek- 
trolyt. Reduct  7.  Tafely  E.  Pfeffermann  2  1514;  Einw.  von  Chlor  0.  Pi- 
loty,  //.  Steinbock  3  3104,  3112.  —  Phenylhydrazon,  Elektrolyt  Re- 
duct /.  Tafely  E.  Pfeffermann  2  1513.  —  Verb,  mit  HgCl2,  B.,  E.,  A 
R,  Stolle  2  1591. 
CtHsOj  Benzoesäure,  Verh.  d.  —  u.  ihr.  Ester  gg.  Tesla-Ströme  H, 
Kauffmann  1  474;  B.  aus  Benzylanilin  R.  Hübner  1  731;  Leitföhigk.  in 
verd.  Alkohol  A,  Uantzsch,  E,  Voegelen  1  1002;  Löelichk.  d.  —  u.  ihr. 
Ag- Salzes  C.  Liebermann  1  1094;  B.  aus  cuymm.  Phenyl-dichlor-  a.  Phe- 
nyl-trichlor-Aethylen  H.  Blitz  2  1532;  B.  bei  d.  Einw.  von  Alkalien  auf 
Benzoin  E,  Knoevenagel,  J.  Arndts  2  1983,  1989;  Ueberf.  in  Mono-3-  u. 
Di-3.5*Sulfo6&ure  W,  Hohenemser  2  2305;  Synth,  aus  Brombenzol,  Mg  + 
(02H6)aO  u.  CO9,  E.,  A.  J.  Houben,  L.  Kesulkaul  2  2522;  anal.  Synth, 
aus  Jodbenzol  als  Vorlesungsversuch  N,  ZeKnsky  3  2693;  B.,  E.,  A.  d. 
wasserfreien  Hg-Salzes,  ümlager.  dess.  in  Anhydro-o-Oxymercuri-benzoe- 
säure  0,  Dimroih  3  2870.  —  Aethylester,  Ueberf.  in  d.  Amid  E. 
Fischer^  A.  Dilthey  1  855.  —  Amid  (Benzamid),  Verh.  gg.  Tetla- 
Ströme  H,  Kauffmann  1  474;  Chlorir.  u.  Ueberf.  in  Diphenylharnstoff 
C.  Graebe^  S.  Rostoireeff  3  2750:  Einw.  von  Pyridin  -+•  Phosgen,  Darst 
von  Benzonitril  aus  —  A,  Einkorn,  C,  Mettler  3  3647.  —  Chlorid, 
Einw.  auf  Diazoverbb.  in  Ggw.  von  Kupfer  J.  Biehringer,  A,  Busch  2  1965; 
B.  aus  Alkyl-rx-chlor-benzyl-Desoxybenzoinen,  Sdp.  A,  Klages,  F,  Tetzner 
4  3967,  3970.  —  Hydrazinsalz,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  Benzhydrazid 
u.  Dibenzoylbydrazin  Th,  Ctirtius,  H.  Franzen  3  3240.  —  Methyl ester, 
Verb,  mit  Trimethylamin  Ä.  WiUstätter,  W.  Kahn  3  2759.  —  Verb,  mit 
SbCU,  B.,  E.,  A.  A.  Rosenheim,  W,  Loewenstamm  1  1117. 

o-Oxy-benzaldehyd  (Salicylaldehyd),  ^«-Phenole  aus  —  u.  Salkyl- 
s&nre  K,  Auwers,  L,  Huber  1  124;  B.  aus  o-Oxybenzoylameisens&ure  R. 
Stoermer,  B.  Kahlert  2  1645;  Condensat  mit  Dimethyl-2.5-pyrrol-carbon- 
8&uree8ter.3  F.  Feist  2  1652;  Methylir.  A.  Baeyer,  V.  VilUger  3  3023. 

o-Toluchinon.  —  Monoxim,  Erkenn,  als  Pseudosäure  A,Hantzsch,  Ad, 
Barth  1  219. 
CtHsOs    Dioxy-2.4-benzaldehyd  (Resorcylaldehyd),  Darst  aus  Resor- 
cin  u.  Formanilid,  E.    0.  DimrotJi,  R,  Zoeppritz  1  995;   Condensat  mit 
Malonitril  W,  Walter  2  1320. 

Üioxy-3.4-benzaldehyd  (Protocateohnaldehyd),  Condensat  mit  Di- 
methylanilin  u.  m-Diroethylamino-phenol  C.  Liebermann  2  2301. 

Methoxy-2-benzochinon-].4,  B.  aus  Methoxy-3-amino-4-phenol,  E. 
F.  Henrich,  0.  Rhodius  2  1486. 

<n-0xy-benzoe8äure.  —  Methylester,  B.,  E.,  A.,  Methylir.  A,  B€ieyer, 
V.  ViUiger  3  3026. 

•o-Oxy-benzo§s&ure  (Salicylsäure),  pt-Phenole  aus  Salicylaldehyd  o. 
—  K,  Avwers,  L,  Huber  1  124;  B.  aus  Nitro- 1-cumaron  R.  Stoermer,  B, 
Kalilert  2  1643;  Constitut  d.  »Hydrargyrum  salicylicnra«  0,  Dim- 

Berichte  d.  D.  ehem.  Geiellicheft.  J«hrg.  XXXV.  301/^^^^!^ 
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rotli  2  2033;  Morcarir.,  Ueberf.  d.  MercarisalicylaU  in  Anhydro-o-Oxj- 
mercuri-salicylsäure,  Ideot  d.  Letzt  mit  d.  »Hydrargyrum  salicylicam« 
dera,  3  2872;  TTeberf.  in  Disalicylid  mittels  Phosgen  A.  Einhorn,  C  Mettkr 
3  3646;  Einw.  von  Harnstofif  A,  Einhorn,  J.  Schmtdiin  3  3656;  B.  ans 
Glaco —  M.  Summer  4  4162.  —  Aroid,  Ueberf.  in  Oxycarbanil  C.  Graebc 
S.  RoBtowzeff  3  2751;  Einw.  von  Pyridin  -H  Phosgen,  B.  Ton  Salicyi- 
sÄurenitril  u.  CarbonylsaUcylamid  aus  —  A,  Einhorn^  C,  MeUler  9  3647: 
Einw.  von  Chlorameiscnsaure-amylester,  Phenolcarbonaten,  Phenyl-i-cyanat 
u.  Harnstoff  A.  Einhorn^  J.  SchmidUn  3  3653.  —  Methylester,  Verb, 
mit  SbCIs,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  Tetrachlorstiboninm-methylsalicylmt» 
Einw.  von  WCU  A^lRosenheim,  \V,  Loewemtamm  1  1126.  —  Verb.  d. 
Salicyis&are  mit  SbCls,  B.,  E.,  A.  die».  1  1123. 
p-Oxy-bcnzoesäure,  B.  aas  Saponarin  G.  Barger  2  1298. 

djTSUOi  Dioxy-3.5-benz'.oe8äare  («-Resorcylsftnre),  Ueberf.  in  An- 
thrachryson  W,  Hohenetnser  2  2305;  E.,  Methylir.  C.  Bulow,  O.  Äew  4 
3900.  —  Aethylester,  Methylir.  St,  v,  Kostanecki,  F.  Weinstoek  3 
2885  Anm. 
Trioxy-2.3.4-benzaldehyd  (Pyrogallolaldehyd),  B.  ans  PyrogaIk>l 
0.  Forroanilid,  E.  0.  Dimrotk,  R.  Zoepprits  1  997. 

C7KO5  Trioxy-3.4.5-ben|zoe8ftaro  (Gallussftare).  —  Aethylester, 
Methylir.  St.  v,  Koitanecki,  E,  Plattner  3  2544. 

CrHeOe  Diketo-].2-pentame^hylea-dicarbonsäure-3.5  (eycib-Penta- 
dien-2.5-diol-1.2-dimethyls&are-3.5).  —  Diftthylester,  B.,  £^ 
A.  von  Salzen  d.  Osazons,  Pbenazins  u.  Anilids«  Ueberf.  in  Diketo-1.2- 
pentamethylen  W.  Dieckmann  3  3206. 

CrHeO«  Dicarboxy  -  glataconsäare.  —  Tetra&thylestor,  Erkenn,  d. 
Aethoxypropylen-tetracarbonsÄareesters  vonZelinsky  n.  Doroschewsky 
als  — ,  B.  aas  Na-Malonester  u.  CCU,  E.,  A.  d.  Na- Salzes  0.  Dimrotk 
3  2883. 

CiHeHa  Benzimidazo  ,  Methylir.  0.  Fischer,  M.  Rigaud  2  1258;  B.  ao» 
salzsaur.  Dichlormethyl-forroamidin  u.  oPhenylendiamiii,  E.  F.  B.  Daim» 

2  2503. 

Tndazol,    Constitut.    A,  Hantzsch    1    892;   B.  aas  AT-Oxy-indazol,  B.,  A. 

E,  Bamberger,  E,  Demvtfi  2  1895. 
Phenyl-diazomethan,    B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  Stilben,  Benzyl-AlkoboL 

-Aethyläther  a.  -Chlorid  A.  HanUsch,  M,  LeJimann  1  904. 
C7H7H8    Dihydro-3.4-copazolin,  B.,  E.,  A.,  Salze  8.  Gabriel^  J.  ColmmM 

3  2839. 

C7H7CI  Benzylchlorid,  B.  aus  Phenyldiazomethan  A,  Hantzsehy  M,  Lth' 
mann  1  904;  Ueberf.  in  PbeDyleesigsäure  mittels  Mg-H  (C|H6)tO-l-CX>» 
als  Vorlesungsversuch  N,  Zelinsky  3  2694;  Einw.  von  Mg-hCSs  /.  Homhen^ 
L.  Kesseikaul  3.3696. 

Ci'Ki'Br  Benzylbromid,  Anlagen  an  Piperidino-essigester  K  IVeddtind  I 
181;  B.  bei  d.  Einw.  von  Bromcyan  auf  benzylhalt.  tert  Amine  •/.  v.  Bnmn^ 
R.Schwarz  2  1282;'Leitf2lhigk.  in  flast.  SO9  P.  Waiden  2  2028;  Ueberf. 
in  Phenylessigsfture  mittels  Zn -h  (CsH5)30  u.  COj  /.  Houben,  L.  Kmn^ 
kaut  2  2522. 

C7H7J    Benzyljodid,  Anlagen  an  Plperidioo-essigestcr  E.  Wedddnd  1  180- 
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CtHsO    AdIsoI,  Mercurir.  0.  Dimrot/i  3  2867;  Einw.  von  Benzaldehyd  W, 

Feuerstein,  A.  Lipp  3  3252. 

Benzylalkohol,   B.  aus  K-Benzylazotat,   bezw.  PheDyldiazometban   A, 

HanUsch,  M.  Lehmann  1  903;  pyrochem.  Zersetz.  W,  Ipatiew  1  1055;  B. 

bei  d.  Einw.  von  Alkalien  auf  BenzoTn,  E.,  A.  E,  Knoevenagel,  J,  Arndts 

2  1983;  Einw.:  auf  Koblensäure-Diphenylester  C.  A,  Bischoff,  A.  v.  Heden- 
stroein  3  3434;  auf  Oxalsäure-diphenylester  dies.  3  3441. 

wi-Kresol,  Einw.  von  Chloroform  4-  Alkali  K.  Auwers,  Q,  Keil  4  4213. 

o-Kresol,  Einw.  von  Chloroform  -h  Alkali  K.  Auwers,  F.  Wintemitz  1 
469;  K.  Auwers,  G,  Keil  4  4214. 

p-Kresol,  Einw.  von  Chloroform  4-  Alkali  K,  Auwers,  F.  Wintemits  1 
468;  K.  Auwers,  Q,  Keil  4  4211;  Mercurir.  0.  Dimroih  3  2856;  Conden- 
sat.  mit  Benzaldebyd  W,  Feuerstein,  A,  Lipp  3  3254. 
CrHsOfl  Dimethyl-2.6-pyron-1.4,  Constitut  d.  Salze  O.Sackurt  1250; 
Leitffthigk.  in  Hydrazin-hydrat,  ampboter.  Charakt.  d.  4-werthig.  Sauer- 
stoffs im  —  P,  Waiden  2  1770;  elektrolyt.  Verh.  d.  salzsaur.  —  A.  Coehn  3 
2673.  —  Verb,  mit  Hydrochi non,  B., E.,  A.  A.  Baeyer,  V.  VilUger  1 1210. 

Dioxy-3.5-toluol  (Orcin),  Condensat  mit  ctz-Pheoacetyl-acetophenon  C 
Bülotc,  K  Grotowsky  2  1807. 

Resorcin-monomethyläther,  Einw.  von  salpetrig.  Säure  F,  Henrich, 
0.  Rhodius  2  1475. 

p-Toluchinol,   Einw.  von  Phenyl-  u. /»-Nitrophenyl-Hydrazin,  Semicarb- 
azid  E.  Bamberger  2  1426. 
CtHsOs    Anhydrid  CtHsOs  (aus  d.  drei-  u.  zwei-bas.  Hämatinsfture),  Er- 
kenn, als  Metbyl-&thyl-maleinsäure-anhydrid  W,  Küster  3  2948. 

Dimethyl- 2.4-furfnran-carbons&ure-3,  B.  d.  Aethylesters  bei  d. 
Einw.  von  Chloraceton  •+-  NHs  auf  Acetessigester,  £.»  A.  F.  Feist  2 
1539,  1545;   B.,  E.,  A.,  Salze^ Ester  ders,  2  1551. 

Methyl-äthyl-malelnsäure-anhydrid,  Erkenn,  d.  Anhydrids  CrHgOs 
(aus  d.  drei-  u.  zwei-bas.  H&matins&ure)  als  -^  W.  Küster  3  2948. 
C7H8O4    a-Aethyliden-glutacons&ure.  —  Diäthylester,  B.,  E.,  A. 

F.  Henrich  2  1664. 
CtHsHs    Benzal-hydrazin,    Darst.  aus  Benzaldazin,   E.,   A.   d.  Pikrats, 
Einw.  von  Phenylsenföl  u.  Brom&thyl,  Acetylderiv.  Th,  Ourtius,  H.  Franzen 

3  3236. 

Benzamidin,  Reduct.  zu  B  nzylamin  F,  Henle  3  3044;  Einw.:  auf  Mnco- 
chlor-  u.  Mucobrom-S&ure  F.  Kunckell,  L.  Zumbusch  3  3164;    auf  to-a- 
Brombenzyl-acetophenon  F.  Kunckell,  0,  Sarfert  3  3169. 
Merimin,  Definit,  B.,  B.,  A.  von  Salzen  8.  Gabriel,  J.  Cobnan  3  2848. 
CtHsS     Benzyl-mercaptan,  Einw.:  auf  Diketone  Th,  Posner  1  494;    auf 
Benzoln  ders.  1  508;   Condensat:    mit   Benzyliden-aceton,  Mesitylozyd, 
Benzyliden-acetophenon,    Dypnon,   Dibenzyliden-aceton,    Phoron  ders,  1 
804;  mit  Benzophenon,  Acetophenon,  0-,  m-,  p-Nitro-Benzaldehyd,  -Aceto- 
phenon,  -Benzophenon  ders,  2  2345;   Darst.  aus  5-Benzyl-dithiourethan, 
E.  J.  V.  Braun,  K.  Rumpf  3  3381. 
CtHsH    a-Aethyl-pyridin,  B.  aus  «-/^-Jodoftthyl-pyridin,  bezw.  a-Picolyl- 
alkip,  E.  d.  Au-Salzes,  Condensat.  mit  Formaldehyd  W.  Koenigs,  G,  Happe 
2  1346. 
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y-Aethyl- Pyridin,  B.  aus  d.  /:?-CarboD8äure,  E.,  Salze  S.  GaMeL,  J.  Col- 

man  2  1365. 
Benzylamin,  Eiow.  vou  CS«  +  HtOs  «/.  v,  Braun  1  826;   elektroljt.  B. 
aus  BeDzaldebyd-PhenylhydrazoD   u.  -Oxim   /.  Tafel^   E,  Pfefermann  2 
1513;    B.:    bei  d.  Einw.  von  Hydrazin  auf  $ymm,  Dibenzylthiohamstoff 
M,  Busch,  Th.  Ulmer  2  1715;  aas  BenzamidiD  F,  Uenle  3  3044. 
a,^-Dimethyl-pyridin    (a,;'-LatidiD),    Condensat.   mit  /»-Nitrobens- 
'  •  *        R,  Knick  3  2790. 

ethyl-pyridin,  B.  aus  Ciochomeronimidin,  £.,  A.  d.  Au-Salies 

riel,  J.  Colman  3  284S. 

aniliu,  Oxydat.  mit  UiOt  n.  SnlfomoDopers&nre,  Einw.  auf  Ni- 

azol  E,  Bamberger,   M,  Vuk  1  703;    Verh.  d.  Aoetyl-  u.  Benzoyl- 

gg.  HJ  M,  Buich  2  1567;  Einw.  auf  Kohlens&are-diphenyl6Bter  C, 

\koff,  A.  V.  Hedenstroem  3  3437. 

din,  Verh.  gg.  d.  Michler^sobe  Hydrol  R.  Moehlauy  M.  HduMe 
B.  in  belichtet,  alkoh.  w-Nitrotoluollsgg.  0,  (Xamician,  P,  Si&er 

,  —  Acetylverb.,  Chlorir.  E.  Bamberger,  J.  de  Werra  3  3718. 

iin,  Einw.  auf  d.  Michler'sche  Hydro!  R,  Moehlau,  M.  Heimse 

Leitf&higk.  von  HCl  in  —  0.  Sackur  2  1248.  —   AcetylTerh., 

mittels  Thioessigs&use,  E.,  A.  B.  Pawlewfki  1  110. 

din,  Einw.  auf  d.  MichlerWhe  Hydrol  R,  Moeldau,  M.  Heaue 

B.  aus  Metbyl-4-benzylazid  Th,  Curtius,  A.  Darapskff  3  3-^3a 

[ethyl-S-ii/'-'-c^c/o-hexenon,    Oxydat.    zu    Methyl-3^ioxy-S.3- 

sxanon  C.  Harries  1  1176. 

?-ct/c/o-hexeiion,    Bild,  aus  d.  Nitrosat  d.  Methyl- e;yc/it^hexeBS 

thyl-3-cj^c/o-hexanoM  n.  ZoGls,  E.,  Oxim  0.  Waüach  3  2824. 

^ethyl-5-dihydrore8orcinl.3,   B,  E.,  A.  d.  Formaldebyd- 

E.  Knoevenagel,  R.  Brunswick  2  2182. 

3  -  cyc/o  -  h  ex  an  dion- 1.2,  B.,   E.,   A.,  Phenylhydrazone  n.  Seoii- 

me  a  Harnes  1  1178. 

rl-sorbins&ure,  B.,  E.,  A.  von  Salzen   W,  Jaworsk^,  S,  Reftr- 

3  3639. 

^1-aorbinsäure,  B.,  E.  0.  Doebner,  A.  Weissenhom  1  1143. 

Dimethyl-2.6-pyroniamhydroxyd-1.4,  Constitot.  O.Saebtr 

i;  vgl.  auch  nnt.  CtHsOs,  Dimethyl-2.6-pyron-1.4, 

»•Aethyliden-glntars&are,  LeitfiÜiigk.  d.  —  o.  ihr.  Na-Salies 

hter,  B.  Mühlliauser  1  341. 

lethyl-glutacons&ure,  Mol.-Oew.,  Kedact  F.  Bemiek  2  1664. 

n  d.  Trimethyl-äpfeU&are,  B.,   E.,   A.,  Umlager.  in  Trise- 

:y-bernstein8äureanhydi*^  ^    "^ •''•*' 

ure,  Beziehh.  zur  Pik 

warz  1  200,  2  2451. 

iyl-2-acete8sig8äui 

iazoverbb.  C.  Bülow,  J 

Qs&ure,  Darst.  N.  Pei 

lyl-oxy-bernsteins 

-Hydrochelidonsäi 

nel  C:  H12O5,  Bezeichn. 
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C7H10H)    Methjl-4-pheD7]6DdiamiD-1.2,  Condensat.  mit  Acetjl-brom- 
isatin  A.  KorczytlskL,  L.  Marchlewski  4  4334. 
A^-Methyl'phenjlendiamin-l.i,  Verh.  gg.  salpetrige  Säure  A,  Hantudi 

1   895. 
asymm.  Methjl-pben jl-hydrazin,  Verwend.  zar  Isolir.  Yon  Ketosen  C. 
Neuberg  1  959,  3  2626;  Verh.  d.  BeDzoylverb.  gg.  HJ  3/.  Busch  2  1566; 
Einw.  auf  p-Methyl-a,^-dichlor-8t7rol  F.  KuncküL,  F,  Vonen  2  2293. 
symm,  Methyl-phenyl-hydrazin,  Verh.  d.  Dibenzoylderiy.  gg.  HJ  M. 
Busch  2   1567;   B.,  £.,  A.  d.  Monobenzoyl-  a.  Dibeozoyl-Verb.  H,  Vos- 
winckel  2  1945;  Einw.  auf  p- Methyl- a,/^-dichlor- styrol  F.  Kunckell,  F. 
Vossen  2  2294. 
fii-TolnyleDdiamin(- 1.2.4),  CoudeDsat  mit  Benzaldehyd  +  /^-Naphtol 
F.   ülhnann^  N.  A,  RacoviUa,  M,  Rozenband  1  319;  Einw.  auf  d.  Mich- 
ler'sche  Hydrol  R.  Moehlau,  M,  Ueinze  1  371. 
o-To]uylendiamin('- 1.3.4),   Relat.  Basioit&tsdiif.   d.  beid.  Aminogrupp. 
im  — ,  Condensat.  mit  Diaeetbernsteinaftureester  C.  Bülow^  Q.  List  1  185; 
Einw.  auf  d.  Michler'scbe  Hydrol  R,  Moehlau,  M.  Heime  1  371. 
p-To]uylendiamin(- 1.2.5),  Relat  Basicit&tsdiff.  d.  beid.  Aroino-Grupp. 
im  — ,  Condensat  mit  Diacetbemsteins&areester  C.  Bülow,  O.  List  1  681. 
G7H19O     cyc/o-Heptanon   (Suberon),   Einw.   von   Mg  +  Bromessigester 
N.  Zelinsky,  J.  Qutt  2  2143. 
Methyl -3-ct/c/o-hexanon,   Verh.    gg.    Tesla-Ströme    H.  Kaufmann   1 
479;    Condensat  mit  Benzal-acetophenon    H,  Stohbe^    M.  Heiler  2  1447; 
Einw.  Ton  Mg  n.  balogenirt  S&nreestern  N.  ZeHnsky^  J>  Qutt  2  2141; 
Bromir.  N,  ZeHnsky,  M.  Rosckdestwenshf  3  2695. 
OjHisOs    a,/9-Heptensäure,  Darst.,  E.,  A.,  opt  Verh.,  eicktr.  Leitfahigk., 
Salze,  Oxydat.  H,  Bupe,  M,  Ronus,  W.  Lots  4  4268. 
/9,/-Heptensäure,  B.  aus  a-Brom-onanths&ureester,  E.,  Oxydat,  TJeberf. 

in  /-Heptolacton  H.  Rupe,  M,  Ronus,  W.  Lots  4  4268. 
/-Heptolacton,  B.,  £.,  A.,  Spalt  H.  Rupe,  M.  Ronus,  W.  Letx  4  4272. 
Hexahydro-benzoesäure  (cj^c^-Hexan-carbons&ure),  B.  ans  Jod- 

cyc^-hexan,  E.  N.  ZeUnsky  3  2688. 
Methyl-3-cyc/o-hexanol-2(4)-on-l     (Methyl-cyc/o-hexanose),    B., 

E.,  A.  N,  Zelinsky,  M,  Roschdestwensky  3  2695. 
Methyl- l-ciyc/o-pentan-carbon8äure-3,  B.,  E.,   A.  ein.  opt-act  — , 
Chlorid,  Amid  N.  ZeUnsky  3  2690. 
CrHiaOs    «-Methyl-y-äthyliden-/^-oxy-buttersäure     (a-Methyl-/9- 
oxy-hydrosorbinsäure),  B.,  E.,  A.  von  Salzen,  Aethylester,  TJeberf. 
in  a-Methylsorbinsäure   W,  Jaworsky,  S.  Reformatzky  3  3638. 
Methyl-3-cyc/o-hexanon.diol-2.3,  B.  aus  Jl-3.Dihydrotoluol,  Eig.  C. 
Harries\  E.  Atkinson  1  1174;  B.  aus  Methyl- 3-i^^-c^c/o-hexenon,  £.,  A., 
Phenylhydrazon,  Ueberf.  in  ein  Osazon  Ci9HfoN4,  Semicarbazon,  Ueberf. 
in  Metbyl-3-(^o/o  hexandion-1.2  C,  Harries  1  1176. 
Methyl-2-pentanon-4-8fture- 1,    B.,   E.,    A.,   Aethylester,   Ueberf.   in 

Methyl-5-dihydroresorcin  E.  Knoevenagel,  R.  Brunswig  2  2182. 
Sfture  C7H12O3,  B.  ans  Terpadien-^l-4(«)-ol.2-on-3,  R,  A.  d.  Ag-Salzes, 
Oxydat.,  Einw.  yon  H9SO4  0.  Manasse,  E,  Samuel  3  3841. 
C7H1SO4    Diäthyl-malonsäure,  Verh.  d.  NH4-Salze8  beim  Erhitz.  Q/4Hf^ 
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ftthylester,    Darst.,    Verb.  gg.  NHj  —   Diamid,    Daret.,   E.,    A.  E. 
Fischer,  A.  Dilthey  1  852. 
«e,a-Dimethyl-g]utar8äure,  B.  aus  a,a*Dimethyl-glatacoD8&are,   E.,  A. 

F.  Henrich  2  1664. 
Malonester,  s.  CsäiO«,  Malonsäure,  Di&thylester  d.  — 
Trimethyl-bernsteinsäure,    Einw.  von  Triozymetbjlen    W,  A.  Noyet, 
A,  M,  PaUerson  3  2940. 
GTH12O5    PilomaU&ure,   Bezeicbn.    d.  »t-Hydrochelidonsäorec,  CtHioOs, 
als  — ,  B.  aus  Pilooarpin  u.  t-Pilocarpin ,  bezw.  HomopilomalsJUire  (Piln- 
Yinsäure),    E.,   A.,    Ueberf.  in   d.  Lacton,    Beziehh.  zur  Pilopsäure  tob 
Jowett  A,  Pinner y  R,  Schwarz  1  199;    Verb,  beim  Schmelz.,  BeziebL 
zur  Pilopsänre  A.  Pinner,  R.  Schwarz  2  2451. 
GrHiflOe    PeDtaoxy-it-pimelins&ure,  B.  ans  ,^-Amino-glucobeptonsiiir^ 

E.,  A.  d.  Ca-Salzes  C,  Neuberg,  H.  Wolff  4  4020. 
CiHisH    Dimethylamino-pentadien,    B.    aus    Arecaldin-metbyl-beüuB, 
£.,  A.  von  Salzeo  R.  WilktäUer  1  616. 
Trimethyl-1.2.5-pyrroliD  (?),   B.  ans  Dibrom-2.5-hexen-3,    E.,  A,  P. 
Duden,  R.  Lemme  2  1340. 
CiHisBr    Brom-ciyc/o-heptaD,  B.,  E.,  Ueberf.  in  c^c/o- HeptancarboDsiore 

N.  Zelinsky  3  2691. 
CtHisJ    Dimetbyl-1.3-jod-3-eyc/o-pentaii,  B.,  E.,  Ueberf.  in  opt-act 
DimetbyI-1.3-C2^c/o-pentao  N,  Zelinsky  3  2678. 
Methyl- l-jod-3-C2/c/d-hexaD,  B.,  E.,  Ueberf.:    in  Methyl- 3 (l)-<yo^ 
hexen- 1   A^.  Zelinsky  2  2492;   in  Hexahydro-m-toluyls&nre  ders.  3  2689. 
CtHuO    ^^n-Diäthyl-aceton,    Verb.    gg.    Tesla-Ströme    //.  Kaufmann 
1  476. 
Di-n-propyl-keton  (Bntyron),  Verb.  gg.  Tesla- Ströme  £/.  Kaufmann 

1  476. 
Dimethyl-1.3-cyc/o-pentanol,  Einw.  von  HJ  N,  Zelinsky  3  2678. 
Methyl-3-cyc/d-hexanol-l,  Ueberf.  in  Methyl- cyc/o-hexen  mittels  ZnCli 

0.  Wallach  3  2823. 
Suberol  (cyc/o-Heptanol),    Ueberf.  in  Brom •  cyc/o - heptan   N,  Zdinsky 
3  2691. 
C7H14O2    Essigs&nre-amylester,    Fennentat.    Spalt.    W.    Connsiem,   E, 
Hoyer,  II.  Wartenberg  4  3999. 
Heptylsäure,  Isolir.  ans  Calmus-Oel,  £.,  A.  d.  Ag- Salzes  n.  Amids  //. 
Thoms,  R.  Beckstroem  3  3187. 
CtHuOs    ^'-Oxy-heptyU&nre,  B.,  E.,  A.  d.  Ba-Salzes  H.  Rupe,  M.  Ronm. 

W,  Lotz  4  4272. 
C7H14O4    Verb.  GtHuOi,    B.    bei   d.  Einw.  Ton  Chloraceton   n.  NHs  aif 
Acetessigester,  E.,  A.,  Einw.  von  p-Nitrophenylhydracin  F.  Feist  %  1546. 
CtHuOs    Methyl-chitosid,  B.,  E.,  A.  C.  Neuberg,  W.  Neitnatm  4  4021. 
a-Metbyl-glncosid,   Sdp.  bei 
2162. 
C7H14O8    Chitoheptonsäure,  B 
C.  Neuberg,  W,  Neimann  4  40S 
C7H14N9    Dipropyl-cyanamid, 
/.  r.  Braun,  R.  Schwarz  2  i2i 
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CrHtftOt    Verb.  CrHieOs,  B.  aus  Acetylaceton  a.  CBa.MgJ,  E.  N.  ZeÜMky 

2  2139. 

CrHteHs  Metbjl-1-diamino- 1.3-cyc/o-hexan  (Hexahydro-w-tolay- 
lendiamin),  B.,  E.,  A.  d.  Nitrate,  Dibenzoylverb. ,  Verb,  mit  Phenyl- 
t-cyanat  C.  Harries  1   1171. 

7ra 

C7S3O3H  ChinoliDBäare-anhydrid,  Condensat.  mit  Oxyhydrochinon  C. 
Liebermann,  F,  Wölbung  2  1786. 

CtHsO^Hs  Dinitro-2.4-benzonitril,  B.,  E.  P.  Cohn,  P.  Friedländer  2 
12G7. 

C7H3O7H3  Triiiitro.2.4.6-benzaldehyd,  B.,  E.,  A.  F.  Sachs,  W,  Ever- 
ding  1  1236. 

CtHsOsHs  Trinitro-2.4.6-benzoe8ftare,  Elektrolyt.  B.  aas  Trinitro- 
2.4.6-toluol,  E.  F.  Sachs,  R,  Kempf  Z  2705,  2712. 

C7H40Br4    Tetrabrom-/>-kre8ol,  B.,  £.,  A.  K,  Auwers  1  4G4. 

€7H4  0sH3    Cinchomeronimid,    Darst.,    E.,   A.  d.  K-Salzes;    Ueberf.  in 
CiDcbomeroDyl-glycinester   S.  Gabriel,  J,  CoUnan  2  1359;    Darst,  Einw. 
von  KOBr,  Alkalien  n.  KH3;  Reduct.  die».  3  2832. 
m-Nitro-benzonitril,  E.,  üeborf.  in  m-Amioo-thiobenzamid  A,  Junghahn^ 
J,  Bunimowioz  4  3934. 

CrHiOsHg  Anbydro-o-Oxymercari-benzoösäure,  B.,  E.,  A.,  UeberfL 
in  o-Brom-bcDzoesäure  0.  Dimroth  3  2S71. 

C7H403Hg  Anhydro-o-Oxymercuri-salicyls&ure,  B.,  E.,  A.,  Ident 
d.  »Hydrargyrum  salicylicnm«  mit—;  Ueberf.  in  o-Jod-salicylsftare 
0.  Dimroth  3  287>. 

C7H40iNs  Dicyan-glutaconsäare.  —  Di&thylester,  B.  aas  Cyanessig- 
ebter  u.  CC)4,  E.,  A.,  Na-Salz,  Ueberf.  in  Dioxy-pyridin-dicarbons&ure- 
efiter  0.  Dimrotli  3  2882. 

C7H4O5HS  Dinitro-2.4-benzaIdehyd,  Darst.  aas  d.  p-Dimetbylamino-, 
bezw.  p-Diäthylamino-Anil,  E.,  A.;  Bisulfitverb.,  Pbenylbydrazon,  Phe- 
nylhydrazon-p-suIfosAare,  PbeDyl-benzyl-hydrazon ,  p-Nitrophenylhydra- 
zon;  Einw.  von  Hydrazin,  Anilin  u.  Hydroxylamin ;  Redact.  F.  Sachs^ 
R,  Kempf  1  1228;  B.  aus  Dinitro- 2.4 -benzal- Anilin,  E.,  A.  F.  Sach$, 
W,  Everding  1  1237;  B.  dcb.  Oxydat.  von  Dinitro-2.4-benzylArylaminen ; 
Pbenylbydrazon,  Oxim  u.  Benzoylderiv.  dess.;  Ueberf.  in  Dinitro-2.4-benzo- 
nitril;  Einw.  d.  Lichtes  P.  Cohn,  P.  Friedländer  2  1266;  Verb.  gg.  Pbe- 
nylhydrazin-;)-sulfosfture  //.  BiUz,  A,  Maue\  {Fr.  Sieden  2  2001  Anm.; 
Condensat.  mit  o-Toluidin  u.  Benzidin;  Semicarbazon;  Pbenylbydrazon- 
p-sulfosäare;    Kednct.;   pbotoobem.  Verb.    d.  Anils   F.  Sachs,   R,  Kempf 

3  2704. 

Nitro80-2-nitro-4-benzoS8aure,  B.,  E.,  Methylester  P.  Cohn^  P,  Fried- 

länder  1  1267. 
CtHiOsHs    Dinitro- 2.4-benzoe8&ure,  Elektrolyt.  B.  aus  Dinitro-2.4-to- 

luol,  E.,  F.  Sachs,  R.  Kempf  3  2711. 
CTH4H3CI    Chlor-4-copazolin,  B.,  E.,  A.,  Reduct.   S.  Gabriel,  J.  Col- 

man  3  2838. 
C7H5OH    Anthranil,  Constitut,  Mol.-Refract.,  Acetylir.   R,  AnschüUy  0. 

Schmidt  3  3470;  Acylderivv.  Ä.  AnschüU,  0.  Schmidt,  A.  Greif enberg  3 
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3480;   Verb.  g<.  NHs.OB   u.  Luft  E.  Bamberg  4  3893.   —    AcetyJ- 
Torb.,  ß.,  E..  A.;    EIdw.:  tod  Essigsäareanhjdrid,  NH3  d.   An^raail- 
säare  R.  AmchüU^  0,  Schmidt  3  3473;  tod  Aothranilsftore  IL  AnBehüt, 
0.  Schmidt^  A.  Qreiffenberg  3  3477;    Verh.  gg.  KH3  q.  Amiiie  die$,  % 
3480.  —  ßenzojlyerb.,  Darst.,  E.,  Einw.  von  NHj,  Anilin  u.  Phenjl- 
bjdrazin  R.  AnschüU^  0.  Schmidt^  A,  Qreiffenberg  3  3483. 
Phenjl-i-cyanaty   ß.   aus   Formjl-phenyl-hydroxjlamin    E.  Hamherger^ 
H.  Destrae  2  1885;  Einw.  auf  Salicjlamid  A,  Einliorn,  J,  Schnddlui  3  3651 
Saliojls&nrenitril,   Darst  aus  Salicjlamid  mittels  Pbosgen  +  PjridiB 
bezw.  Na  OH,  E.  A.  Einhorn,  C.  Mettler  3  3649. 
CtHbOHs    o-Azido-benzaldehyd.  — '  Oxim,  Einw.  von  NaOü  K  Barn- 
berger,  E.  Demuth  2  1885;  ß.  aus  o-Hydroxjlamino-benzaldoxim,  B^  £. 
Bamberger  4  3897. 
Oxj-4-copazolin,  ß.,  E.,  A.,  Salze,  Ueberf.  in  Chlor-4-  u.  Dihjdro-3.4- 
Copazolin  S,  Gabriel,  J.  Colman  3  2837. 
C7H5OCI    p-Chlor-benzaldebyd,    Verh.  gg.   NH3   A.  HarUz$th,    F.  E, 
Dollfiu   l    240;   Gondensat.  mit  Desoxybenzoln   A.  Klage»,    F.   Tetmer 
4  3969. 
CrHsOBra    Oxy-4-dibrom-3.5-benz7lbromid,  ß.  ans  Dibrom-;»-kresal 
tt.  NjOs,  E.,  A.  K,  Auwer$  1  462. 
Tribrom-/)-kre8ol,  ß.  aas  Meth7l-4-dibrom-2.6-cbinol-1.4;    E^  A^  A»- 
tyUerh.,  Ueberf.  in  Tetrabrom-p-kreeol  K.  Auwers  l  464. 
CrHsOaH    Carbonjl-o-aminophenol  (Oxycarbanil),  Darst.  aas  Sali- 
cjlamid, E.,  A.,  AcetjWerb.,  Ueberf.  in  o-Amino-pkenol    C.  Graebe,  S, 
Roitoweeff  3  2751. 
CrHsOtHs    m-Azido-benzoes&ore,   Darst,  B.^  Einw.  von  HCl  E.  Bern- 
berger,  J,  de  Werra  3  3718. 
o-Azido-benzoesäure,  ß.  d.  —  o.  ihr.  Amids  ans  o-Azido-benzaldoziB, 

E.;  E.,  A.  u.  Sjnth.  d.  Amids  E,  Bamberger,  E.  Demuth  2  1889. 
Cinchomeronazid,  Erkenn,  als  Dioxj-3  4-copazolin    8,  Gabriel,  J,  Coi- 

man  3  2836,  2844;  Ygl.  S.  Gabriel  3  3847. 
Dioxj-2.4-copazolin,  ß.,  E.,  A.,  Salze,  Erkenn,  d.  »Cinchomeronazids« 
als  —  S.  Gabriel,  /.  Colman  3  2836,  2844;  Tgl.  anoh  8.  Gabriel  3  3847. 
t-Nitroso-cinchomeronimidin,  ß.,  E.,  A.,  Constitnt,  ueberf.  in  Cin- 

chomeroDsfiare  8,  Gabriel,  J,  Cohnan  3  2852, 
Nitroso-AT-oxj-indazol,  ß.,  E.,  A.   E,  Bamberger,  E.  Demuth  2  18W. 
CiHsOsBr    o-ßrom-benzoesäure,  ß.  aus  o-Chloromercnri-  bezw.  Aabj- 
dro-o-Oxymercuri-ßenzoesäure,  E.,  A.  0.  Dimroth  3  2871. 
p-ßrom-benzoesäure,   ß.  aus  p-ßromzimmts&are,   £.,  A.   R.  Krauu  3 
2932.  —  Hydrazinsalz,  ß.,  E.,  A.,  Verh.  beim  Erhitz.  Th.  Curtiu,  H. 
Franzen  3  3241. 
CtH&OsH    m-Nitro-benzaldehyd,    Gondensat:    mit  a-Methyl-a'-phsajI- 
Pyridin  E,  Thorrausch  1  417;   mit  Acetophenon  a.  Methyl-p-tolyl-ketoo 
R.  Sorge  1  1068;  mit  Dimethyl-2.5-pyrrol-carbon8äure68ter-3    F.  Feat  X 
1651;    mit  Vanillin   M.  Rogow  2  1962;   mit  Aethyl-,  Benzyl-,  Amyl-  n. 
Phenyl-Mercapten  Th.  Po»ner  2  2347. 
o-Nitro-benzaldehyd,   Gondensat.:    mit  a-Methyl-a'-phenyl-pyridio  £• 
Thorrausch  1  415;   mit  Methyl-  n.  Aetbyl-Amin    C.  Andres  I   424;  wi 
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AcetopheDOD  a.  Methjl-p-toljl-keton  IL  Sorge  1  1067;  Einw.  d.  Licht, 
aaf  — Lsgg.  O.  Ciamician,  P.  Sitbfr  1  lOSO,  2  1998;  Condeo8»t.  mit 
Aethyl-,  Beozyl-,  A»yl-  u.  Phenyl-Mercaptan  Th.  Po$ner  2  2347;  Wirk. 
Yersch.  Lichtstrahlen  auf  — Lsg;.  0,  Gamiciam^  P,  Silber  3  3596;  Con- 
densat  von  Methyl-a-pyridyl-keton  mit  Benzaldehyd  u.  —  C,  a.  A.  Eng- 
ler  4  4061. 
p- Nitro -benzaldehyd,  Condeiieat.:  mit  Acetophenon  o.  Methyl-p-tolyl- 
keton  IL  Sarge  1  1068;  mit  a-Picolln  IL  Knick  1  1162;  ß.  ans  d.  Einw.- 
Prodd.  von  p-Nitroso^dialphylanilinen  auf  p-Nitrobenzylchlorid,  E.,  A.;^ 
Condensat.  mit  Di&thyl-  o.  Dimethyl-p-Pheoylendiamin  F.  Sach$^  £L 
Barschall  1  1238;  Condensat:  mit  Dimetbyl<2.5-,  Dimethyl-2.4-,  Dirne- 
thyl-2.5-phenyl-l-PyiTol-carbon8ftaree8ter-3  o.  Dimetbyl-2.4-pyrrol  F.  Feiit 
2  1651;  mit  Benzo]azo-/?methylam]no-croton8ftaree8tcr  B,  Präger  2  1862; 
mit  Vanillin  M.  Rogow  2  1961;  mit  Aetliyl-,  Benzyl-,  Amyl-  u.  Phenyl- 
Mercaptan  Th.  Po$ner  2  2348;  mit  a-Methyl-«'-phenyl-pyridin  0.  OUen- 
darf  3  2782;  mit  «r,x-Latidin  R,  Knick  3  2790. 
o-Nitro80-benzoSsftare«  Einw.  Ton  Paraldehyd  Q,  Qamician^  P,  Silber 
1  1080;  pbotoohem.  Verh.  d.  —  a.  ihr.  Ester  dies.  2  1997;  pbotochem. 
B.;  pbotoohem.  Verftnder.  in  Paraldehyd  leg.  dies.  3  3596.  —  Anilid, 
Photochem.  B.  aus  o-Mitrobeozal-anilin,  E.,  A.  F,  Sachs,  R.  Kempf  3 
2707,  2715. 
Phenyl-nitro-formaldebyd.  —  Phenylhydrazon,  Redact.  E.  Barn- 
berger,  J.  Frei  1  1091. 

CtKOsJ  o-Jod-salicylsftare  (Oxy-2-jod-3-benzoe8Äure),  B.  aas 
Anhydro-o-Oxymercari-salicyls&ore,  E.,  A.  0.  Dimroth  3  2873. 

CrHsOiH    o-Nitro-benzoSs&are,   Photochem.  B.,  E.,   A.    0.  OkMucton, 

P.  Silber  2  1999. 

p-Nitro-benzoesäure,  B.:  ans  p-Nitrophenyl-nitromethan  E,  Bambergery 

E.  Rüst  1  52;   aas  asymm,  Phenyl-dichlor-  a.  Phenyl-trichlor-Aetbylen  u. 

NOi  H,  Biltz  2  1532. 

P'yridin-a,^-dicarbonsäare   (Chinolinsäare).   —    Dimethylestcr, 

Condensat.  mit  Essigester  K  Bittner  2  1412. 
Pjridin-/9,;'-dicarbon8&are  (Ginchomerons&nre),  B.  ans  ,9-Aethyl- 
/-dimethylolmethyl-pyridin  W.  Koenigs  2  1352;  üeberf.  in  d.  Imid  u.  in  Co- 
pyrin-Derivv.  S.  Gabriel,  J,  Colman  2  1359;  B.  ans  i-Nitroso-cincho- 
meronimidio  dies,  3  2852.  —  Amid-3,  B.,  E.,  A.,  Salze,  Ueberf.  in 
Amioo-3-pyridin-carbon8&ure-4.  —  Diamid,  B.,  E.,  A.,  Hydrat,  Verb, 
mit  AgN03»  Einw.  von  Bromlaage  dies.  3  2841. 

CtHsOsN    Oxy.2-nitro-6-benzoS8äare,  B.,  E.  R.  Kahn  4  3865. 

CtHsOsH    a,a'-Diketo- tetrahydro-pyridin-i9,/^-dicarbonsäure.    — 
Di&thylester,  Verh.  gg.  NHs  A.  Hantzsch,  F.  E.  Doüfus  1  244. 
Diozy-2.6-pyridin-dicarbonsäare-3.5.    —   Diätbylester,    B.   aus 
Dicyan-glntacons&ureester,  E.,  A.  d.  NH4-SalzeB  0.  Dimroth  3  2882. 

CiHsOeHs  Trinitro-2.4.6-tolaol,  Elektrolyt.  Oxydat  F.  Sachs,  IL 
Kempf  Z  2705,  2712. 

CtHsHS  Phenylsenföl,  B.  aas  phenjldithiocarbaminsaurem  Anilin,  bezw. 
Dipbenyl-thiuramdisalfid  «/.  v,  Braun  1  824;  Einw.  auf  Benzal*hydrazine 
Th.  Owrtius,  H.  Franzen  3  3235. 
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CrHßOHs    BenEolazo-formaldehjd.  —  Oxim,  B.  aas  PheDjlhydrazi])<> 
formaldozim,    E.,    A.,    Spalt,   Einw.  voa  HCl  E.  Bcunberger,   J.  Frei  1 
1087. 
Oinchomeron Imidin,   B.,    E.,   A.,   Hydrat,    Salze,    Redact,    CoostitQL. 

Einw.  TOD  salpetrig.  Säure  S.  Gabriel,  J.  Colman  3  2845. 
iV-Oxj-indazol,  B.  aas  o-Azido-beazaldoxim,  E.|  A.,  Salze,  Nitrosoderiv^ 

Redact.  E.  Bamberger,  E.  Demuth  2  1886,  1891. 
Verb.    (C7H60Ni)x    {polyin,  -Y-Oxylndazol?),   B.  aas  o-Azido-benzaU- 
/.irtn.    F     A.  E,  Bamberger,  E,  Demutii  2  1896. 

idazoldiazohydrat,  Coastitat  A.  HanUsch  1  892  Adib.  1 
ÜethyI-4-dibrom-2.6-pheDoI  (Dibrom-p-kresol),  Enw. 
a.  N2O3,   B.  aas  Methyl-4-dibrom-2.6-chiaoM.4    K.  Aut[*en  1 

?-Tolaylen-qaeck8ilberoxyd,  B..  E.,  A.  0.  Dimrotk  3  28JS. 
Methyl-3-dibrom-2.6-hydrochinon-1.4,  Darst,  E.,  A.  üu 
461  Anm. 

dibrom-2.6-chinol-1.4,  B.,  E.,  A.,  Acetyl-  u.  Benzoyl-Verb^ 
Sinw.  von  HBr  K.  Auwers  1  459. 

^mino-4-nitro-2-beDzaldehyd,  B.,  E.,  A.  d.  Oxims  b. 
Irazons  F.  Sachs,  R.  Kempf  1  1284;  B.,  E.,  A.  d.  Semicaib- 
3.  0,A^-Diacetylverb.  d.  Oxims  dies.  3  2715. 
[7-Oxymerouri-benzoes&are,  B.,  E.  von  Salzen;  Anhydrid; 
I  o-Brom-benzoesfture  0.  DimroHi  3  2871. 
Lmino-2-nitro-3-beDZO§8äare,  B.,  E.,  A.  R,  Kahn  1  Alt 
iitro-6-benzoe8ftare,  B.,  E.,  A.  R.  Ka/m  1  472;  Bild,  aus 
italsÄaroamid-l,  E.,  A.,  Uoberf.  in  7/1 -Nitro -Phenol  u.  -Anilin 
63. 

4-tolaol,  Condensat.  mit|>-Nitro80-Dimethyl-  u.  -Diäthyl- Anilin 
R.  Kempf  1  1226;  elektrolyt  Oxydat.  dies.  3  2704,  2711. 
nzhydroxams&ure,    B.    aus    o-Nitropheoyl-nitro-methan   EL 
',  E.  Rüst  1  53. 

»nzhydroxamsäure,  B.  aas  p-NitropheDylnitro-methan  E. 
,  E.  Rüst  1  52. 

snyl-nitro-methan,  Umlagen  in  o-Nitro-benzhydroxamsiore 
rger,  E,  Rüst  1  53. 

enyl-nitro-methan,  Umlager.  in /) -Nitro- benshydrozamsiar« 
rger,  E,  Rüst  1  52. 

lethyI-2-dinitro-4.6-pheDol  (Dinitro-o-kresol),  finw. 
anid  W.  Barsche,  ü.  Locatelii  1  569. 

iinitro-2.6-pbenol  (Dinitro-p-kresol),  Einw.  von  K- 
.  Barsche,  ü.  Locatelii  1  575. 

4-benzylalkohol,  B.,  E.,  A.  P.  Cohn,  R  Friedländer  2  1«66. 
inzoesäare-sulfos&are-S,  Darst,  R,  A.  d.  Ba-Salzes  iT. 
r  2  2305. 

dnzoe8&are-di8ulfo8äure-3.5,  Darst.,  E.,  A.  d.  Ba-Salns» 
I  Dioxy-3.5-benzoÖ8äare    a.  Anthraohryson    W.  Hohenemser  % 

^mino-benzaldehyd,  Condensat.  mit  Chloraceton  +  Alkali 
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u.  Propionaldehjd  W.  Koenigs^  F.  Stockhausen  3  2555.  —  Oxim,  B.  aas 
o-Azido-benzaldoxim,  £.  E.  Bamberger^  E.  Demuth  2  1888. 

Anhjdro-hjdroxjlamiDobenzylalkohol,  B.  aas  Methjlendiaoilid,  £., 
A,  E,  Bamberger,  F.  Tschimer  1  729. 

Formanilid,  8.  CsHsOa,  Ameisensäare,  ADÜid  d.  — . 

Methjl-a-pjridjl-keton,  Condensat.  mit  Beoz-  a.  o-Nitrobenz- Aldehyd 
C.  u.  A,  Engler  4  4061. 
C7H7OJ    m-Jod-aoisol,  Darst,  E.,  A.  A.  Baeyer,  V.  Villiger  3  3026. 

o-Jod-p-kresol,  B.,  E.,  A.  0.  Dimroth  3  2859. 
C7H7O9H    m-Amino-benzoes&Dro,    Verh.   gg.   d.  Michler^sche  Hjdrol 
R,  Moehlaut  M,  Heime  1  374.  — Acetylverb.,  Daret.  mittels  Thioessig- 
säure,  E.,  A.  B.  Pawlewski  l  113. 

o-Amino-benzoes&ure  (Anthranils&are),  Einw.  auf  d.  Michler'sche 
Hjdrol  R.  MoehlaUy  M.  Heime  1  373;  B.  aus  o-Azido-benzaldoxim  E. 
Bamberger,  E.  DemuA  2  1891;  Nachweis  dch.  üeberf.  in  j9-Naphtol-azo- 
Benzol-o-carboDS&ore;  Zersetz,  dch.  Hitze  R  Anschütz,  0,  Schmidt  3  3469, 
3476;  Einw.:  auf  AcetanthraDil  R,  Anschviz,  0.  Schmidt,  A,  öreiffenberg 
3  3477;  von  Chloral  St,  v.  Niementowski  4  8898;  Darst.  von  0- 
ALminobenzopheDOo-DerivT.  aus  — ;  Einw.  yod  Aiylsalfosäurechloriden 
F.  ÜUmann,  H,  Bleier  4  4273.  —  Acetylverb.,  Einw.  von  POCI3  R. 
Anschütz,  0,  Schmidt  3  3463;  Einw.  von  Bssigsäureanh jdrid ;  Zersetz. 
dch.  Hitze  dies.  3  3470.  —  Aoetykerb.  d.  Amids,  B.  aas  Acetan- 
thranil,  E.,  A.,  Ueberf.  in  C-Methjl-oxj-phenylenmiazin  R.  Anschütz,  0. 
Schmidt,  A.  Öreiffenberg  3  3481.  —  Benzojlverbb.  d.  Amids,  Ani- 
lids  a.  Phenjlhydrazids,  B.  aus  Benzoylantbranil,  E.,  A.  dies.  3 
3484.  —  Aethylester,  Photochem.  B.  G.  Ciamician,  P.  Silber  2  1999. 
—  Methylester,  Erkenn.,  qaantitat. Bestimm,  als  /9-Naphto1-azo-benzoe- 
säoremethylester,  York,  im  Jasmiobluthenöl  E.  Erdmann  1  24;  qaantitat. 
Bestimm,  in  &ther.  Oelen  A.  Hesse,  0.  Zeitschel  2  2355. 

p-Amino-benzoesäure,  Einw.  auf  d.  Michler'sche  Hydrol  R.  Moehlau, 

M.  Heime  1  374;  /?-Naphtolester  d.  Acetyl-  a.  Benzoyl F.  Reverdin, 

P.  Orepieux  3  3417. 

Benihydrozams&ure,  B.  aus  (t*)Nitro-phenylmetban  E.  Bamberger,  E. 
Rilst  l  51.  —  Chlorid,  B.  aus  Benzaldoxim  0.  Piloty,  H.  Steinbock  3 
3112. 

Formyl-phenyl-hydroxylamin,  B.  aus  Methylanilin,  E.  E.  Bamberger, 
M.  Vuk  1  710;  B.  aas  Diphenyl-iV-oxy-fonnamidin,  E.,  Ga-Salz  E.  BoM' 
berger,  F,  Tschimer  1  727;  B.  aus  Nitrobenzol  o.  alkoh.  Kali  od.  Form- 
aldehyd, E.,  A.,  Cu-Salz,  Spalt  E.  Bamberger  1  734;  Darst,  E.,  üeberf. 
in  Phenyl-»-cyanat  E.  Bamberger,  H.  Destraz  2  1885. 

o-Hydroxylamino-benzaldehyd.  —  Oxim,  Verh.  gg.  Hydroxylamin 
u.  Luft;  B.  von  0  Azidobenzaldoxim  E,  Bamberger  4  3897. 

Mcthyl-4-pyridin-carbon8&ure-3,  B.  aus  Ginchomeronimidm,  E.,  A, 
Salze,  üeberf.  in  Methyl-4-pyridin  S.  Gabriel,  J.  Cohnan  3  2849. 

o-Nitroso-anisol,  B.,  E.,  A,  Verseif.  A.  Baeyer^  Ed.  Knorr  3  3036. 

p-Nitroso-anisol,  B.,  E.,  Verseif.  A.  Baeyer,  Ed.  Knorr  3  8035. 

Mi-Nitro-tolaol,   Einw.   d.    Licht   auf  alkoh. Lsgg«  G.  Ciamician,  P. 

Silber  2  1955. 
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Phenyl-nitro-methaD,  Umlager.  in  i-  —  a.  BenzLydroTanminre  E,  B&m- 

berger y  E,  Rast  1  51;   B.  aas  EssigeBter-nitroos&ore;    Darst.  aus  Pbcsj»- 

s-nitro-acetODitril,  bezw.  Benzylcyanid  -H  Aethjlnitrat ;    EL,  A-    W.  liitf- 

cenub,  A.  Endres  2  1755,  1760. 

PheDyl-t-nitro-methan,   Darst.   aas  Phenyl-i- nitro -•oetonitril,  BL  W. 

Wi$Ucenu$,  A.  Endres  2  1760. 
Trigonellin,  Verb,  beim  Erhitz.  R,  WiUstätler  1  616. 
CtHtOsHs    Nitroso-Formyl-phenyl-hydrazin,    Darst.     A.    IVoki^    B. 

Schiff  2  1901. 
CtHtOsH    Methoxy-d-nitro60-2-phenol,  B.,  E.,  A.,  Mol.-Gew^  K-SaL 
Redact.  von  zwei  desmotrop.  —  F.  Henrich^  0,  Rhodtus  2  1475:  UeboÜB 
Amino-4-re8orcin  F,  Henrich^  B.  Wagner  4  4196. 
ldethoxy-3-nitro80-4-pheno],    B.,   E.,    A.,    Redaot.    F,    Hemritk,   0. 

Rhodius  2  1484. 
Methoxy-5-nitro80-2-ph«"«>    ^     ^     A     P    f/MmVA     n    Rkä^JSm*  t 

1484. 

p-Nitro-anisoI,  B.  bei  d. 

ßaeyer,  Ed.  Knorr  3  303 

Nitroso-orcin,    Leitf&higli 

1003,   1006;  Constitat.  F. 

C7H7O4N    a'-  (od.  /?'-)Met] 

£.,  A.,  Aethyleeter,  Salze, 

F.  Feist  2  1540,  1552. 

Methyl-2-pyrrol-dicarl 

Einw.  von  Chloracetoa  u 

1554. 

C7H7HCI9    Ainino-4-dieh] 

HNO3  E,  Bamberger  3  3 

C7H7HBrs    Amino-4-dibr 

HNO3  E.  Bamberger  3  3 

C7H7H9CI    m-Chlorbenial 

H.  Fransen  3  3238. 

C7H8OH9    Benzoesäare-h 

Th.  Gurtius,  IL  Franzen 

BeDzyl(di)azo8&are,    B. 

Pheoyldiazomethan  A.  Hi 

Diamino-2.4-benzaIdeh 

R.  Kempf  l  1235.  —  Ph 

E.,  A.  dies.  3  2706,  2714 

Methyl-pbenyl-nitrosai 

W.  Pohl  3  2975. 

o-Oxybenzal-hydrazin, 

Einw.  von  Phenylsenföl  ! 

Phenylhydrazin  o-formi 

sir.  A.  Wohl,  H.  Schiff  2 

E.  Bamberger,  J.  Frei  1 

o-Tolaoldiazoniumhydi 

in  Ggw.  von  Kupfer  /.  i 
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ji-Tolnoldiazoniumhjdroxyd.    —    Chlorid,    Einw.:    von   unierphos- 
phorig.  S&ure  J.  Mai  1  162;   yod  Benzojlchlorid  in   Ggw.  von  Kupfer 
J.  Biehringer,  A.  Busch  2  1972. 
Verb.  CfHsONa,  ß.  aas  Dinitro-3.4  benzaldehyd,  E.,  A.,  Mol-Gew,  Con- 
stitut.,   Diacetylderiv.   u.  Ueberf.  dess.  in  Di-acetamino-2.4-benzaldehyd- 
phenylhjdrazon  F.  Sachs,  R.  Kempf  3  2706,  2712. 
CtHsOsHs    Nitroso-benzylhydroxylamin,  Leitßlhigk.  A.Hantzschl  267. 
Nitro-4-toluidin-l.2,  Darst.,  Benzylir.  F.  ÜUmann,  E,  Qrether  1  337. 
Nitro-5-tolaidin-1.2,  B.,  E.  F.  Reverdin,  P,  Crepieux  2  1440. 
CrHsOaS    Tolaoi-sulfins&ure,  Einw.  auf  ^-Metbyl-mt-phenylacridinium- 

chlorid  A,  Ilantzsch,  A.  Hörn  1  881. 
CrHsOaHg    o-Anisyl-quecksilberhydroxyd.   —   Chlorid,    B.,  E.  — 
Jodid,  üeberf.  in  o-Quecksilberanisyl  0.  Dmrotli  3  2867,  2853. 
ji-Anisyl-qnecksilberhydrozyd,   B.,  E.,  A.    von    Salzen   0.  Dmroth 

3  2867. 
^»-Kresol-qnecksilberhydroxyd,  B.,  E.,  A.  von  Salzen,  Benzoylverb., 
üeberf.  in  o-Jod-p-kre8ol,   Kuppel,  mit  Benzoldiazoniumcblorid    0.  Dim- 
roth  3  2857. 
CtHsOsS    Tolaol-p-8alfo8äure,lNitrir.  von  Aniliden  a.  Estern  d.  —  F. 
Reverdiny  P.  Oripieux  2  1439.  —  Chlorid,  Einw.:  von  o-  a.  m-Phenylen- 
diamin  dies,  1  314;  auf  Antbranils&are  F,  üllmann,  H.  Bieter  4  4274. 
diHeOsHgs    Kre8ol-1.4-.diqaeck8ilberhydroxyd-3.5,   ß.,  E.,  A.  von 

Salzen  0.  Dimroth  3  2857. 
OrHsOeS«    TolQol-di8ulfo8aure-l.2.4.  —  Dianilid,  B.,  E.,  A.  —  Di- 

ohlorid,  Einw.  von  Arylaminen  /.  Troeger^  W.  Meine  2  1959. 
OrHsHCl    Amino-3-chlor-2-toluol,   B.   aus  m-Tolyl-hydroxylamin,  E., 
A.  u.  Oxydat.  d.  Acetylverb.  E.  Bofnberger  3  3704;  vgl.  auch    E,  Barn- 
berger^  J.  de  Werra  3  3711.  —  Acetylverb..  B.  beim  Chlorir.  von  m- 
Acettoluid,  E.,  Oxydat.  dies.  3  3718. 
Amino-3-chlor-4-toluol,   B.  aus  m-Tolylhydroxylamin,  £.,  Oxydat.  d. 
Acetylverb.  E,  Bamberger  3  8708;  vgl.  auch  E,  Bamberger,  J.  de  Werra 
3  3711.  —  Acetylverb.,  Schmp.  dies.  3  3717  Anm. 
Amino-5-chlor-2-tolaol,  B.  aus  m-Tolyl-hydroxylamin,   E.,  A.,  Salze, 
Acetylverb.  u.  Oxydat.  ders.,  Einw.  von  Phenylsenfol ;   Farbenreactt  mit 
NaNOa  u.  HNOs  E.  Bamberger  3  3701 ;   vgl.  auch  E,  Bamberger,   J.  de 
Werra  3  3711.  —    Acetylverb.,   B.   beim   Chlorir.    von   m-Acettolnid; 
Oxydat  dies,  3  3717. 
;'-Chlor-latidin,B.  aus  d.  Carbonsäure- 3,  E.,  A.  d.  Pt-Salzes  A,  Michaelis^ 
R.  Hanisch  3  3159. 
CtHsHJ    a-^-Jodoäthyl- Pyridin,   B.,  E.,    Reduct.  zu  a-Aethyl-pyridin 

W.  Koenigs,  Q.  Happe  2  1345. 
CtHsOH    Aethyl-furfural-amin,B.,E.,  A.,Reduct.  0. Schwabbauer  IA12. 
0- Amino-benzylalkohol,    Acridin - Synthh.   mittels    — ;   gemeinschaftl. 
Oxydat  mit  /?-Naphtol,  Resorcin  n.  m-Diäthylamino-phenol  F,  Ulimann, 
C.  Baenzner  3  2670. 
«-Anisidin,   Darst.   aus   o-Methylsalicylamid   mittels   NaOCI    C.  Qraebe, 
S.  Rostowzeff  3  2752;  Einw.  d.  Caro^schen  S&ure  A,  Baeyer,  Ed.  Knerr 
3  8036. 
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;)-Ani8idin,  Einw.  d.  Caro'schen  Säure  A,  Baeyer^  Ed,  Knorr  3  3(Ö5. 
—  AcetylTerb.,    Darst.   mittels   Thioeesigs&are;    H.,   A.    B.    Pawiatdi 
1  111. 
^'-Latidoo,  B.  aus  d.  Dim6th7l-2.6-chlor-4-niootms&aree8ter,  S^  A.,   Me- 

thjlir.  A.  Michaelis^  R.  Hanisch  3  3158. 
Metbjl-2-amino-4-plieDol,  B.  aus  m-Tolyl-hjdroxylamiD,  E.   E.  Barn- 

berger  3  3700. 
a'-0x7-a,y-lutidin  (p«-Lutido8tyril),    B.,  E.,  A.    E.  Knoevenagel^  W, 
"  2392. 
alkin  (Monomethjlol-a-picolin),   B.,  E.,  A.    d.   Pt-Salzes, 
mit  HJ  JT.  Koemgs,  G.  Hoppe  2  1345. 
dinochinol,  B.,  E.  d.  Chlorhydrats  E.  Bamberger  4  S891. 
lydroxylamin,  Einw.  tod  Salzsäure  E,  Bamberger  3  3697. 
lydroxylaroin,    Einw.   aaf  t-Formanilid-methyläther    H.  Le§ 
Verss.  zur  Darst.  tob  p-Tola-iminocbinol  aas  —  E.  Bamberger 

NMethy  l-a-Nitroso-phenjlhydrazin.  —  Benzoylverh., 
L.,  Ueberf.  in  /d-Methyl-|^-benzoyl-a-phenylhydrazin  H.  Vomtmtkd 

-semicarbazid,  Darst,  Eiow.  von  Chlorkohlensäareester  n. 
ßetyl-harnstoff  S,  F,  Acree  1  556. 

Dimethyl-2.4-pyrrol-carbonsäiire-3.  —  Aethylestcr, 
•ndensat.  mit  Aldehyden  F.  Feist  2  1652;  B.,  B.,  A.  L.  Knorr^ 
i  3  3007. 

-2.5-pyrrol-carbon8äure-3.  —  Aethylester,  B.  ans  Ac^- 
•,  Chloraceton  u.  NH3  F.  Feist  2  1538,  1545;  Condensat.  mit 
ßn  ders.  2  1651. 

3-amino-2-phenol,  B.,  E.,  A.  yod  Salzen,  Acetylir.,  Ueb«rL 
itylverb.  in  ^-Methyl-methoxy-3-benzoxazo]-1.2,  BeozoylderiT.  a. 
I.  dess.  in  ^-Pbenyl-methoxy-3-benzoxazoI-1.2,  Oxydat  F.  Ha^ 
Rhodius  2  1479. 

3-amino-4-phenol,  B.,  E.,  A.  d.  Cblorhjdrats,  Oxydat  F. 
0.  Rhodius  2  1485. 

^yridiniamhydroxyd-N'-essigsäure.  —  Jodid  d.  llethyl- 
B.,  E.,  A.,  PerJodid  E.  Wedekind  1  774. 

'-Cyanpropyl-maloDsänre.  —  Di&thylester,    Darst,  E.> 
►n  salpetrig.  Säure  E.  Fischer,  F.  Weigert  3  3773. 
Dimethyl-3.6  -dihydro-3.4-pyridazin-oarbonsäure-3w 
y  lest  er,  B.,  E.,  A.  C.  Bülow^ß.  v.  Kraft  4  4313. 

a,e-Dibrom-pentan-a,<-dicarbon8äare.  —    DimethyU 
S.,  Einw.  von  Methylamin  R.  Willstätter^  R.  Lessing  2  2072. 
Ä^ethyl-furfuryl-amin,   B.,   E.,  A.,   Salxe    G,  SchwMwter 

Methyl-3-brom-2( 
fetbyl'cyc/o-hexanose 
Metbyl-3-nitroso- 
es,  E.  Atkinson  I   117 
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CtHiiOaN  AT-Methyl-pyrrolidin-ff^a'-dicirbonsfturc,  B.  vod  zwei 
stereoisomer.  — ,  E.,  A.,  Leitfähigk.,  Salze,  Dimethylester  o.  Jodmetbylai 
dess.  R.  WilistäOer,  R,  Lessing  2  2067. 

CrHiiOiBr  Trimethyl-brom-berDsteiBSäure,  Ueberf.  in  d.  ^-LactoD 
d.  Trimetbjl&pfelsfture  G.  Komppa  1  534. 

CrHiaOsHe  PeiitantrioD-2.3.4-di8emicarbazon-2.4,  B.,  E.,  A.  F, 
Sachs,  A.  Roehmer  3  3313. 

C7H13O1N9  Methjl-Cjyc/o-hexen-Ditrosat,  B.,  £.,  Ueberf.  in  Methyl- 
cyc/o-hexanonoxim  0,  Wallack  3  2S24. 

Cr7Hi305ir9  Alanyl-alaniD-carbons&are.  —  Di&thylester,  B.,  E.,  A. 
E.  Ft'Kher  1   1103. 

C7H13OH  Verb.  (CtHisON)»,  B.  aas  C-Amioo-n-heptylsäure,  R,  A.,  Unter- 
scheid. Ton  Saberon-t-oxim  /l.  Manasse  2  1370. 

CtHisOsH  a- Piper idino-essigs&are,  B.,  E.,  A.,  Salze  W,  KoenigSy  (?» 
Happe  2  1348.  —  Aethylester,  Anlagen  von  Benzyl-Jodid  a.  -Bromid. 
—  Methyl ester,  B.,  E.,  A.,  Anlager.  von  Benzylbromid  E,  Wedekind 

1  180. 

Methyl-3-oxainino-3-c'^c/o-hexanon.  —  Oxim,    B.,  E.,  A.  d.  Oxa- 
lats, Oxydat.,  Redact»  Dibenzoylverb.  C.  Harries^  E.  Atkinson  1  1171. 

CrHisOsBr  a-Brom-önanthsäure.  —  Aethylester,  Einw.  von  Chino- 
lin  a.  methylalkoh.  Kali  H,  Rype,  M.  Ronus,  W.  Lotz  4  4268. 

CrHiaOsBr  Methylglucosid-bromhydrin.  —  Triaoetylverb.,  B.,  E.,. 
A.  E.  Fischer,  E,  F.  Armstrong  1  837. 

C7Hu04N3  Tetrainethyldiamino-maloDsäure,  B.,  E.,  A.,  Dimethyl- 
ester, Ueberf.  in  Mesoxals&are  R,  WiUstätter  2  1385. 

GrHisON  a-Pipecolylalkin,  Oxydat  zu  a-Piperidyl-essigsinre  W,  Koe- 
nigs,  G.  Happe  2  1348;  Reinig,  mittels  d.  Carbonats  W,  Koenigs  % 
1356  Anro. 

CtHuOsH    S-Amino-n-heptylsäure,  B.  aasa-Phtaliminoamyl-malonestert 
E.,  A.,  Ueberf.  in  eine  Verb.  (C7Hi30N)x  A.  Manasse  2  1369. 
Methyl-diftthyl-betaln,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  Diäthylamioo-essigs&are- 

roethylester  R.  WiilstäUer  1  608. 
;  -Trimethyl-bntyrobetain,  B.,  E.,  A.,  Salze,  Zersetz,  in  Butyrolacto» 
u.  Trimethylamin  R,  Wtllstdtter  1  617. 

C7H15O7H  /9-Amino-glacoheptonsäure,  B.  ans  Chitosamin,  E.,  A.  d. 
Cu-  n.  Bmcin- Salzes;  Tetrabenzoylverb.;  Oxydat.  za  Pentaoxy-pimelins&ure 
a  Neuberg,  H.  Wolff  4  4018. 
Galaheptosaminsäare,  Nachweis  mittels  Naphtalin-;?- snlfochlorid  E^ 
Fischer,  P.  Bergell  3  3785;  B.,  E.,  A.,  Ca -Salz  E.  Fischer,  H,  Leuchs 
3  3801. 

CrHiftHS«  Dipropyl-dithiocarbaminsäure,  E.  n.  Oxydat.  d.  Dipro> 
pylaminsalzes  7.  v,  Braun  1  820.  —  Aethylester  (iV^iST-Dipropyl- 
Ä-&thyl-dithiourethan),  B.,  E.,  A.  J.  v.  Braun,  K.  Rumpf  3  3378. 

C7H16O&H9  Verb.  CtHiöOsNs  (Tetramethyldiamino-malonsHure 
-hHflO?),    B.  ans  Tetramethyldiamino-malonester,  £.,  A.  R.  WiUstätter 

2  1387. 

CtHitOH  AT-Dimethyl-piperidininmhydroxyd,  Verh.  gg.  sd.  Wasser, 
Na-Saifhydrat  lu  Thiophenolat  A,  Hantzsch,  A.  Hörn  1  882.  —  Jodide 
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ß.  aus  ^^Methyl-piperidioiamjodid-A^  essigester,  E.,  A.  E.  li'edekijtd,  R. 
Oechslen  1  1076. 
dTHnOsH    Methylhydroxyd  a.  Di&tbylamino-essigB&are.  —  Jodid 
d.  Methylesters,  B.,  £.,  A.,  Ueberf.  in  Methyl-di&thyl-beU!n  R.  WO^ 
stätter  1  600. 
7 IV ^  

{SrHdOsClsSb    Trichlorantimon-salicylsäure,  B.,  £.,  A.  A,  Rotemiem, 

W.  Loewenstamm  1  1 126. 
CiHiOHaCl     p-Chlorbenzol-azo-formaldehyd.  —  Oxim,    B.,  B.  E 

Bamberger,  J.  Frei  1  1088. 
CiHsOHsBrs    afifMribroin-2.4.6-m-tolaoldiazohydrat,  B.,  £^  üb- 

wandl.  in  d.  Nitrosamin  A.  Hantesch,  W.  Pohl  3  2975. 
CrHsOsHBrs    Methyl -4- nitro -4- dibrom -2.6- keto  - 1- dihjdrobea- 

zol-1.4    (/)-Methyl-o,o'-dibrom-benzoehinolnitrit),    B.,  £^  A~ 

Ueberf.  in  o- Nitro -o'-brom-/7-kre8ol  n.  p-Metbyl-o,o'-dibrom-diiiiol  K- 

Autvers  1  457. 
Nitro-4-dibrom-2.6-ani8ol,   B.,   £.,    A.,   Rednot   C  Lormg  Jatksom, 

A.  IL  Füke  l  1130. 
CrHsOsCUSb    Tetraehlorstibonium-salicyls&nre,   B.,  K,  A^  Sabe. 

Methylester;  Ueberf.  in  Trichlorantimonsalicybfiore  A,  Rosenkeimy  W,  Lee- 

wenstamm  1  1125. 
CtHsO^HsCI    Dinitro-2.4-benzy]chlorid,  Darst,  Einw.  vod  Na-Aeetat 

u.  Arylamioen  P,  Cohn^  P.  Friedländer  2  1266. 
CtHbOITCI    Benzoesäure- chloramid,   Darst.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  Car^ 

anilid  C.  Graebe^  S,  Rostowzeff  3  2750. 
a-Nitro8o-benzylchlorid,  B.,  £.  0.  Piloty,  H.  Stemhoek  3  3113. 
^iHeOHBr    Benzoes&ure-bromamid,  E.,  A.,  Verb.  gg.   NH«,  Erkeaa. 

als  Pseudos&nre  A,  Hantzsch,  F,  E.  Doii/us  1  255. 
CrHsOHsBr»     an/t-Dibroni-2.6-p-tolnoldiazok7drat,    B.,    E^  A.  d. 

K-Salzes,  Umwandl.  in  d.  Nitrosamin  A.  HanUsch^  W,  Pohl  3  2976. 
Dibrom-2.G-p-tolyl-nitro8amin,  B.,  E.  A.  HcmUsck,  W.  PM  3  2976. 
C!7H60fHCl    Amino-3-chlor-2-benzoS8fture,  B.  aas  Acetamino-3-ckbr- 

2'to1uol,  E.,  A.,  Acetylverb.  E,  Bamberger  3  3706;   vgl  auch  £L  B^m- 

berger,  J.  de  Werra  3  3711. 
Amino-3-chlor-2-benzoe8&nre   (von  Oriess),   Erkenn,  als  AauBO-5- 

chlor-2-beozo^&ure  E.  Bamberger  3  3704;  vgl  auch  E.  Bamberger,  J,de 

Werm  3  3711. 
Amino-3-chlor-4-benzoe8äure,  B.  aus  Acetamino-3-chlor-4-U^aol,  R^ 

A.  d.  Aoetylyerb.   E,  Bamberger  3  3709;   B.  aas  m-Axido-boiaoesiara. 

E.  E.  Bamberger,  J.  de  Werra  3  3711,  3719. 
Amino-5-chlor-2-benzoes&are,  B.  aas  Acetamino-5-<^or-2*tolMl,  £^ 

A.,  Acetylverb.;  Ident.  mit  d.  Amino-3-ohlor-2-bensoMLQre  Ton  Grieas: 

elektr.  Leitfähigk.  E,  Bamberger  3  3703;  B.  aas  m-Azidobeosoesiare  £1 

Bamberger,  J.  de  Werra  3  3711,  3719.  —  Acetylverb.,   B.  aas  Aost- 

amino-5^hlor-2-toluo],  E.,  Verseif.,  dies,  3  3717. 
p-Nitro-benzylchlorid,   Einw.  von  /»-NitFOso-Dimeihyl-  o.  -DÜt^ylr 

AoUin  F.  Sachs,  H.  Barschall  1  1238. 
CrHsOsHsBrs    Dibrom-2.6-anisoldiazohydrat,  B.,  B.,  A.  d« 
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sowie  d.  syn,'  u.  on/i-R- Salzes;    Ueberf.  in  Dibrom-2.6-aDi8olDitro8ainiD 

A.  Hantzsch,  W.  Fohl  3  2970. 
Dibrom-2.6-ani8o]diazoniambydroxyd,  B.,  £.  d.  Nitrats;  B.,  £.,  A. 

d.  syn-  u.  a;ift-Diazodibrom-2.6-ani8olkaliam8,  sowie  d.  Dibrom-2.6-aDi8o1- 

anfi-diazobydrats  u.  d.  Dibrom-2.6-aDi8olnitrosamin8  A,  HantzBch^  W,  Pohl 

3  2969. 
Dibrom -2.G- aDisoi- nitrosamin,    B.,  E.,  A.  A,  Hantzschy  W.  Pohl  Z 

2971. 
CrKOaü^sS     BenzoUulfosäure-cyanamid,  Leitffthigk.   in    verd.  Alko- 
hol A.  Hantzschy  E,  Voegelen  1  1003,  1005.  —  Hydrat,  Constitut  A. 

Hantz9ch,  F.  E,  DoU/us  1  256. 
CrKOslfBr    Methyl-4-nitro-2-brom-6-phenol    (o- Nitro- o'-brom- 

p-kresol),  B.  ans  p-Methyt-o,o'-dibrom-chinolnitrit,  £.,  A.,  Acetat,  Darst. 

aus  o,o'-Dibrom-;)-kresol  K.  Auwers  1  458. 
CrKOslfaS     DiDitro-2.4- pbenyl-inethylolsalfoBäure.  —  Na-Sal/. 

(Na-Bisulfitverb.  d.  Dinitro-2.4-benzaldchyd8),    B.,  E.,  A.  F, 

Sachs,  R.  Kemp/  1  1229. 
CrHTOHBrd    AmiDO-4-dibrom-2.6-anisol,  B.,  E.,  A.,  Salze  C  Loring 

Jackson,  A.  H,  Fiske  1  1131. 
CtHtOHS     m-Amino-thiobenzoesäure.  —  Amid,  Darst.,  E.,  A.,  Einw. 

▼on  Hydrazin  A.  Junghaltn,  J,  Bunimovicz  4  3934. 
CtHtOHsCI    p-Chlorphenylhydrazino-formaldehyd.  —   Oxim,  B., 

E.,  Oxydat.  E.  Bamberger^  J,  Frei  1  1088. 
CtHtOsÜ^S    o-Nitro-toluol-p-sulfosiure,  EInw.  -von  o-  u.  p-Phenylen- 

diamin  F.  Reverdin^  P,  Cr^pieux  1  314. 
CrHsOaNJs     Pyridinium-trijodid-iV-essigsfiare.    —    Methylester, 

B ,  E.,  A.  E.  Wedekind  1  775. 

CtHsNs  eis     ;)-Chlorph6nyl-4-thiosemicarbazid,  B.,  E.,  A.  M.  Busch^ 

TL  ülmer  2  1715. 
CtHuOHS     iV-Methyl-a-thiopyridon-5-methylhydroxyd.    —    Jo- 
did, B.,  E.,  A.,  Verb.  gg.  Alkalien  0.  Fischer  3  3677. 
CtHuOKS«    Verb.  CTHiiONSa,  B.  aus  «-Brom-i-bottersäureester,  Aethyl- 

amin  u.  CS«,  E.,  A.,  Constitut.,  Spalt.  /.  v.  Braun,  K.  Rumpf  3  3385. 
C7H11O5H3S     Giucuron-thiosemicarbazon,    Ueberf.   iu  d.  Ag-Salz  d. 

Glucuronsäure-thiosemicarbazons  C,  Neuberg ^  W,  Neimann  2  2056. 
CrHisOaü^Sa     Aethylamino-  thioameisensfture-Carboxy  - 1-  propyl- 

eeter.  —  Aethyiester,   B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  eine  Verb.  C7H11ONS2 

y.  V.  Braun,  K.  Rumpf  3  3385. 
CrHisOeü^sS      Glucuronsäure-thiosemicarbazon,    B.,  £.,  A.  d.  Ag- 

Salzes  C.  Neuberg,  W,  Neimann  2  2056. 
CrHisOslfsS     r/-Galacto8o-thiosemicarbazon,    B.,   E.,  A.   C,  Neuberg^ 

W.  Neimann  2  2056. 
rf-Glucose  -  ihiosemioarbazon,   B.,    E.,    A.  C.   Neuberg,   W,  Neimann 

2  2055. 
rf- Mannose- thiosemicarbazon,    B.,   E. ,  A.  C  Neuberg^  W»  Neimann 

2  2055. 
€7^8041^383     Diamino  -  sulfonal,   B.,   E.,  A.,  Diacetylverb.  A,  ManasHe 

2  1374. 

Berichte  d.  D.  cbam.  GesellscbafL  Jahrg.  XXXV.  302    ^  j 
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Cg- Gruppe. 

cetylen,  Anleger,  von  Diazoessigester  £!r/. /^tfcAii«r,  L.LA" 

ol,    B.  ein.  Zwischenprod.   bei  d.  Polymerisat   d.  Stjrok 

>•  Polymerisat,  d.  Letzt.,  E.  A,  Kronstein  4  4153. 

Ton  sabstitoirt.  —  aus  d.  CarbiDolchloriden  R.CIICI.CH9R' 

Kiages  2  2245;  Synth  P-alkylirt  -  (fers.  3  2633,  3516; 
.  —  ders.  3  2646;  B.  aus  a-Jod&thyl-benzol  ders.  3  2639: 
B.  ein.  Zwischenprod.  bei  d.  üeberf.  d.  —  in  Metastyrol 
{  4153. 

1-1.2,  Nitrir.  E.  Noeiting,  G.  Thesmar  1  C33. 
violett.  Absorptionsspectr.  G.  P.  Drossbach  2  1487. 
l-l.5--^**3-cyc/o-hexadien  (J^'^-  Dihydro-m-xylol), 

Harries,  E,  Atkinson  1  1175. 
\n,  B,  E.,  A.,  Mol.-Gew.  0.  Doebner  2  2134. 
1-  I.l -cj^c/o- hex  an,  B.  aas  Laurolen,  Camphan-  a.  Garn- 

ßredt,  J,  Houben,  P,  Levif  2  1289  Anro.  3. 

-cyc/o- hex  an,  B.,   E.,  A.  von  opt.-act.  —  S.  ZeHnskg 

SU 

äureanhydrid,  Verb.  gg.  Tesla- Ströme  H.  Kauffmeaui  1 
at.  mit  Veratrol  n.  Brenzcatechin   C  lAehermann^  W,  Hokm^ 

atechin-oxalat,   B.,  E.,  A.  C.  A,  Bischoffy  A,  v,  Hedem- 

-  Oxalat,    B.,   E.,    A.  C.  A.  Bisckoff,    A.  v,  Hedeiutroem 

lat,  B.,  E.,  A.  C.  A.  Bischoff,  A.  v.  Hedensiroem  3  3453. 
1-trichloruthylen,  Verh.  gg.  NO«  H,  BUU  8  1532. 
)n,    Anfspalr.  dch.  alkoh.  Kali    R.  Stoermer^  B,  Kaklert  % 
Nitro -l-cumaron  bei  d.  Nitrir.  d.  —  dies.  8  1639. 
.,    B.  aus  Benzoylcarbinol  phenyl&ther,  E.,  A.,  Redoot  8l 
J.  Tambor  2  lfi80. 

anon,  B.  aus  Brom  -  2  •  cumaron  R,  Stoermer^  B.  Kahtert 
st.  aus  Pbenoxy-acetyloLlorid ,  E.,  A.,  p-Nitrobeosalderiv. 
R  Atenstaedt  3  1^562. 

-ossigsäure-lacton,  Ueberf.  in  Brom- 1 -Cornaron,  B.  ans 
roD  R,  Stoermer,  B.  Kahlere  2  1635. 

al,    Darst  aus  oy-i-Nitroso-acetophenon,    Einw.  von  NHs^ 
Phenyl-glyoxalin   A,  Pinner  4  4132.  —  Oxim  (i-Nitroso- 
n),   Darst.   von  F        ' 
I;  Einw.  von  Na-1 
l  e  n  d  i  o  X  y  •  .S.  4  -  b  I 
-a'-phenyl-pyridin 
(?.  Andree  1  420; 
-2.5-pyrrol-carboni 
ioges^  F,  Tetzner 
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C8H6O4    0  OxybeDzoyl-ameiseosfiare,  B.  aus  t-Nitroso-cumaranon,  E., 

A.,  Oxim,  Phenylhydrazon    R.  Stoermer,  B,  Kahlert  2  1645;   Condeneat 

mit  Ch]or-4-phcDylendiamin-1.2    A.  Korczynski,    L,  Marchfewski  4  4334; 

Wasserj^eh.  d.  —    (Entgegn.  an  R.  Stoermer  a.  B.  Kahlert),   E.,  A. 

P  Fritsch  4  4346. 
Phtalsäure,    Einw.  von  SbCU  auf  —  a.  der.  Aethylester    A.  Roienheim, 

\y.  Loewenttamm    1    ir?l;    ß.  d.  Amids  n.  Auilids   ans   t  •  Chinophtaloii 

A.  Eibner,   H,  Merkel  2   2209;    Vor.  d    Dämpfe  von   — ,    — Estern  a. 

— Anhydrid  gg.  T es la- Ströme;  magneto-opt  Anomalie  d.  —  ff.  Kauff- 

mann  3  3669. 
CsHeOs    Oxalsfture-;?-oxyphenyle6ter.  —  Aethyloster  (Hydrochi- 

non-äthyloxalat),  B.,  E.,  A.  C.  A.  Bischofs  A,v.  Hedemtroem  Z  ZibA, 
CsHeNa    Copyrin    (Benzodiazin-2.7),    Definit,    B.,  E.,  A.  von  Derivv. 

S,  Oabriel,  /.  Colman  2  1358. 
dsHeCls    a,^-Dichlor-8tyrol,    Einw.  Ton  NH3  F.  Kunckeü,    F.  Vossen 

2  2295. 
n»ymm.  Phenyl-dichlor-athylen,  Verb.  gg.  NOa  H,  BiUz  2  1532. 
CsHtH     Benzylcyanid,  Einw.:  von  Aethy initrat  W,  Wislicenus,  A.  Endre$ 

2  17;*)7;  von  Formamidinen  F.  B,  Dains  2  2506;  von  Nitrosobenzol  F, 
Sachs,  M.  Goldmann  3  3330;  von  Diazobenzolimid  0,  Dimroth  4  4044, 
4058. 

Py rinden,  Definit.,  Dcrivv.  K.  Bittner  2  Uli. 

CsHtHs  Phenyl-l-triazol- 1.2.3,  B.  aus  d.  — Carbonsfturen-o  n.  -4,  E., 
A.  0,  himrot/i  1  1035,  1038. 

dsHiBr    a>-ßrom-styroI,  Leitfähigk.  in  fluss.  SO3  P.  Waiden  2  2028. 

CsHsO  Acetophenon,  Verhalt,  gg.  Tesla- Ströme  //.  Kaufmann  1  477; 
Condcnsat.  mit  0  ,  m-  u.  p-Ni(robenzaldehyd  R.  Sorge  1  1067;  Einw.  auf 
o-Xylyl.nsnlfhydrat  \V,  Autenrieth,  R.  Hennings  2  1395;  B.  aos  Phenyl- 
2-ben£al-4-oxy  7-benzopyran,  E.,  A.  d  p-Nitrophenylbydrazon«?  C,  Bülow^ 
IL  Grotoitski  2  1527;  Einw.:  von  Bcnzylmcrcaptan  Th.  Posner  2  2346; 
von  Alkyl  mignesiumjodiden  A.  Klages  3  2636,  3506;  B.  aus  Metho-P- 
propenyl- 1'-,  Metho-P-butenyl-1'-  u.  Dimetho-I  M*-pentenyl-P -Benzol 
ders.  3  2642:  Mercurir.  0,  Dimrotlt  3  2869;  gemeinschaftl.  Redact  mit 
/-.Nitroso —  L  Knorr.  H.  Lange  3  3000.  —  Oxim,  Elektrolyt.  Reduct 
/.  Tafel,  E.  Pfeffermann  2  1515;  B.  von  Methyl-phenyl-t-nitro-methan 
hei  d.  Oxydaf.  d.  —  E,  Bamberger j  Ä.  Seligman  4  3885.  —  Verb,  mit 
€H8.MgJ-h(C3H5)sO,  B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  Dimetbyl-phenyl-carbinol 
u.  Methovinyl-P-benzol  A,  Klages  3  2636.  —  Verb,  mit  CHs.MgJ 
-4-2NH3,   B.,  E.,  A.,  Constitut.,  üeberf.  in  MethovinyM»-benzol  ders, 

3  3506. 

Hydrocumaron,   B.  aus  Cumaron  u    alkoh.  Kali  R.  Stoermer,  B.  KaJikrt 

2  103>. 
pohjm.  o-Oxy-styrol,    B.  aus  Cumaron,  E.,  A.   Ä.  Stoermer,  B.  Kahlert 

2  1632. 
/i-Toluylaldehyd,  Condensat.:  mit  Chioaldin  F.  v.  Grabski  2  1957;  mit 

rt  Picolin  n.  rt-Methyl-u'-pbeDyl-pyridin  W,  Dierig  3  2774;  B.  aus  Methyl- 

4-benzylazid  Th,  Curtius,  A.  Darapsky  3  3231:    Condensat.  mit  Desoxy- 

benzoin  A.  Klages,  F.  Tetzner  4  3966. 
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CbHsOs    Metltox  j-2-beDzaldehyd  (o- AnisaldeL  jd),  Daist.,  £.,  Biow. 
auf  o-Anisal-aceton  A,  üaeyer,  V.  Villiger  3  3023. 

Methoxy-4-bonzaldehyd  (/?•  Anisaldehjd),  Condensat.:  mit  I^ds- 
aldehyd  cyanhydrin  R,  StoUe  2  1591;  mit  Dimethyl-2.4-pyrrol-carboii- 
8&urce8ter-3  F.  Feist  2  IGo3;  mit  o-Methyl-a'-phenyl-pyridin  0.  OUendorf 
3  27S3;  mit  ChinaldiD,  aPicolin  u.  Aldehydooilidin  0,  Bialon  3  2786; 
mit  Benzalacelon  A.  Baci/er^  V,  Viiliga'  3  3022;  mit  Desoxybenzoio  A. 
Kiages,  F,  Tetzner  4  3971.  —  Oxime,  Verh.  d.  stereoisom.  —  gg.  NH$ 
A.  llanUBch,  F,  E.  Dollfus  1  242,  3  2725. 

Methyl-4-benzoe8änre  (p-Toloy Uäure),  B.  nus  p-Oxy-hexahydro- 
p-tolayb&ure,  E.,  A.  K.  Stephan,  J,  Helle  2  2154.  —  Uydrazinsalz, 
B.,  E.,  A.,  Verb,  beim  Erhitz.  Th,  Curiius,  K  Franzen  3  3241. 

Methyl-2-oxy-4-benzaldohyd  (p-Oxy-o-tolaylaldehyd).  —  Phe- 
nylhydrazoD,  B.,  E.,  A.  0.  Anselmino  4  4105. 

Methyl-3-oxy-2-benzaldehyd  (o-Homosaliylaldebyd,  o-Kresol- 
aldehyd).  —  PheDylhydrazon,  B.,  E,  A.  —  Semicarbazoo,  B^ 
E.,  A.  0.  Anselmino  4  4104. 

Methyl-3-oxy-4-benzaldehyd  (p-Oxy-m-tolaylaldehyd).  —  Phe- 
nylhydrazon,  B.,  E.,  A.  0.  Anselmino  4  4105. 

Methyl-4-oxy-2-benzaldehyd  (m-Homosalicylaldebyd).  —  Phe- 
nylhydrazon,  B.,  E.,  A.  von  2  yerech. — .  —  Semicarbazoo,  B.,  K., 
A.  0.  Anselmino  4  4104. 

Methyl-5-oxy-2-beDzald6hyd  (p-Homosalicylaidehyd),  B.,TresB. 
von  Methyl-4-dicblormethyl-4-keto-l-dibydrobenzol-!.4  K,  Awoers^  F.Wm- 
temitz  1  439.  --  Phenylhydrazon,  B.,  E.,  A.,  Acetyl-  o.  Benzojl- 
Verbb.  —  Semicarbazon,  B.,  E.,  A.  0.  Anselmino  4  4104. 

o-Oxy-acetopheDon,  Condeosat  mit  Oxalester  R.  Heywangy  SL  v.  Kosit- 
necki  3  2888. 

Phenyl-essigsäure  (a-Toluylsäure),  Syoth.  aus  Beozyl-Bromid  od. 
-Chlorid,  Mg-h(CaH5)9  0  u.  CO,,  E.,  A.,  Ag-SaJ^  J.  Houhen,  L.  Kesset- 
kaul  2  2522;  analog.  Synth,  ans  BenzylcLlorid;  B.,  E.,  A.  d.  Verb.  CfHi. 
COO.MgCl  -h  (C9H5)9  0  N,  Zelinsky  3  2694;  Condensat  mit  oic.  o-Niiro- 
i'-vanillin  Ä.  Pschorr^  H,  Vogtherr  4  4412.  —  Aetbylester,  üeberf.  ia 
d.  Amid  E,  Fischer^  A.  DilÜiey  1  855;  Condensat  mit  Resacetophesoa- 
diäthyläther  0.  Hannach,  St  v.  Kostanecki  1  866 ;  Einw.  von  Aeibyloitrai 
IF.  Wislicenusy  A.  Endres  2  1755.  —  Verb,  mit  SbCI&,  B.,  E.  A,Rohj^ 
heim,  W.  Loewenstamm  1  1117. 
CeHsOs  Aethoxy-2-benzochinon- 1.4,  B.  auä  Aethoxy-3-amiQO-4-pbe- 
nol,  E.,  A.  F.  Henrich  4  4194. 

Aldehydo-3-oxy-4-benzylalkohol,  B.,  E.,  A.,  Acetylverb.,  Oxim  ■. 
Acetylverb.  dess.,  Ueberf.  in  üiacetyl-Cyan-3-oxy-4-benzylalkohol  o.  Al- 
dehydo-3-oxy-4-brorn-5-benzylbromid  K»  Auwers,  L.  Huher  1   126. 

Mandelsäure,  Einw.  von  SbCb  A,  Rosenheim^  W,  Loewenstamm  1  1123; 
Ueberf.  in  p-Diphenyl-glykolid  A.  Einhorn^  C.  Mettler  3  3642;  formeaUu 
B    aus  Amygdalinsfturo  u.  Gluco —  M.  Slimmer  4  4162. 

Methoxy-2-benzoes&ure  (Methyl-salicylsäuro).  —  Amid,  Ceberf. 
iu  o-Anisidin  mittels  NaOCl  C.  GraebCy  S.  Rostowzeff%  2752.  —  Chlorid, 
Darst.,   üeberf.  in   o-Oxy-benzophenon  F.   UUntann^  I.  Goldberg  3  2811. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Formelregister.  4715  8 II. 

Methoz7-3-beDzoe8äure   (m-Aoigsäaro),    ß.  u.  E.  d.  Methylesters 

A.  Baeyer,  V.  VilUger  3  3026.  —  Chlorid,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  tn-Meth- 

ozy-benzophenon  F.  üllmann,  L  Qoldberg  3  2813. 
Methoxy-4-benzoe8äQre  (/)- Anissäure),    B.  aas  p-Anisyl-phenoxy- 

methyl-keton,  E.   R.  Stoermer,  P.  Atemtaedt  3  3565.  —  Chlorid,   B., 

E.,   A.,   üeberf.  in   /9-Methoxy-beDzophenon    F.  Ullmann,   I.  Qoldberg 

3  2814. 
Metbyl-3-oxy-2-beDZoS8äare  (o-Kresotinsfture),  üeberf.  in  Di-o- 

kresotid.  —  Anilid,  B.,  E.,  A.  A,  Einhorn,  C.  Mettler  3  3645. 
Methyl-4-oxy-2-benzoe8äare  (m-Kresotinsänre) ,  Ueberf.  in  Di-m- 

kresotid.  —  Anilid,  ß.,  E.,  A.  A.  Einhorn,  C.  MeUler  3  3645. 
Methy]-5-oxy-2-benzoe8äure  (p-Kresotinsfture),  Ueberf.  in  Di-p- 

kresotid.  —  Anilid,  B.,  E.  A,  Einhorn,  C.  MeUler  3  3G4G.  —  Amid, 

Einw.  von  Chlor-ameisensfiareester  dies.  3  3652. 
Oxy-3-methoxy-4-benzaldehyd  ( Pro tocatechu aide hyd-methy l- 

äther-4;  t- Vanillin),  Nitrir.  —  Acetylvorb.,  ß.,  E.,  A.,  Nitrir.  — 

Benzoylverb.  B  ,  E.,  A.,  Phenylhydrazon,  Nitrir.  R.  Pschorry  W,  Stoeh- 

rer  4  4393. 
Oxy-4-methoxy -3- benzaldehyd    (Vanillin),    Condensat.:    mit   Di- 

methyl-2.5-pyrrol-carbon8äuree8ter-3  F.  Feist  2  1651;  mit  p-  ii.  m-Nitro- 

benzaldehyd  M,  Rogow  2  1961;  Wirk,  vergeh.  Lichtstrahlen  aaf  — Lsgg. 

G.  Ciamician,  P.  Silber  3  3396. 
o-Oxyphenyl-essigsiure,  Ueberf.  in  Brom-l-cumaron,  B.  ans  Letzt,  u. 

aus  Brom-2-CQmaron    R.  Stoermer,    B.  Kahlert  2  1635;    ß.  aus  Nitro- 1- 

camaron  dies.  2  1643. 
Phenoxy-essigsftare.  —  Chlorid,  Einw.  aaf  Benzol  u.  Benzolderivv., 

Darst.,  E.  Ä.  Stoermer,  P.  Atenstaedt  3  3560. 
CsHsOi     Dimethyl- 4.6- pyron-1.2-carbons&ure-5    (/-Dehydracet- 

säure).   —  Methyl ester,   B.  aus  Methyl-4-aceto-5-pyrazolin-dicarbon- 

sftoredimethylester,  E.,  Bromir.  Ed.  Buchner,  H.  Schröder  1  790. 
Oxy-2-methoxy-4-benzoe8&nre  (p-Methoxy-salicylsäuro),  B.:  aus 

d.  Glykol  C19H13O6  (aus  Brasilin-trimethyläther)  E,  Bollina,  St,  v.  Kosta- 

neeki,  ./.  Tambor  2    1676;    aus    d.    Verb.    CigHigO^N    (aus   Trimethyl- 

hrasilon)    St,  v.   Kostaneekiy    L.  Paul  3    2610;     v^l.    W,  H.  Perkin  jun, 

3  2946. 
Oxy-4-methoxy-3-benzoe6äure  (Vanillinsänre),  Fermentat.  B.  aus 

Gluco-—  M.  Slimmer  4  4162. 
CsHsOs     Anhydrid   d.  dreibas.  Hämatinsäure,   Erkenn,  als  Methyl-/^- 

carboxäthyl-malelnsäureanhydrid,  Reduct.  W,  Küster  3  2948,  2950. 
Mothyl -.5- carboxy&thyl-maleinsäureanhydrid,     Erkenn,    d.    An- 
hydrids d.  dreibas.  Hämatinsäure  als  — ,    Oxydat.,    Reduct.    W,  Küster 

3  2948. 
Mcthyl-2-furfuran-e88ig-4-carbonsaure-3,  B.,  E.,  A.,  Diätbylester, 

Salze,  Aethylester-4  u.  Ag-Salz  dess.,   Ueberf.  in  Dimethyl- 2.4 -furfuran- 

carbonsäure-3  F.  Feist  2  1539,  1548. 
CsHelfa    //-Amino-benzylcyanid,  Darst.,  E.,  Ueberf.  in  |:^-Methoxy-phe- 

nyl-essigsfture  R.  Pschorr^  C.  Seydel,  W,  Stoehrer  4  4403. 
m-Tolimidazol,  Alkylderivv.  0.  Fischer^  M.  Rigaud  2  1259. 
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CsHelf«     Phenyl-l-amino-5.triazol,   B.,  E.,  Ä.  0,  Dimroih  4  40€0. 
CsHsBrQ    o-Xjlylenbromid,   Einw.    Yon    K-Salfhydrat  W,  Atäenrieih,  JL 

Hennings  2  1390. 
CsHsSs     Ph  en  j  1' d  i  tbioessigsäure,  B.,  B.  J,  Houben^  L,  Kesseikattl  9 

3i96. 
CsHglf    PyrhydriDden,  Definit,  Diphenyl-5.7-Deriv.  H.  Stobbe,  H.  VoiioMd 

4  o'J75. 
CsHülfs    Methyl-4-beDzylazid,  B.,  E.,  Yerh.  gg.  Säaren  o.  Alkalieo  TL 

Curtius,  A.  Darapsky  3  322!). 
CaHdCi    Methyl-4-beDzylcblorid,   B.  aus  MethyM-benzylazid   Th,  Cmr- 

tiu8,  A.  Darapsky  3  3230. 
CbHüJ    r^-Jodäthyl-benzoI,  B.,  E.,  A.,  Eiow.  von  Zink  A,  Klaget^  263^. 
CeHiuO     o-Aethyl-phenol,   B    aas  CamaroD,  E.,  A.,  Tribromderiv.,  Ph«- 
oylurethan  R.  Stoermer,  B.  KaJdert  2  1631. 
Dimethyl-2.4-phenol  (a«^i/iw.  w-Xyienol),   Einw.  von   Chloroform -r 
Alkali    K.    Auwers,    F.    Whternitz    1    469;     0.    Anselmino  4   4108;     K, 
AuwerSy  G,  KeilA  4216;  Oxydat.  zum  Dimethyl-2.4chinol  E.  Bamberger  t 
1426;  Sulfurir.  A.  Junghahn  3  3761:  Einw.  von  Formaldehyd  0.  Älanaae 
3  3844. 
Diroethyl-2.5- phenol  (j?-Xylenol),  Einw.   von  Chloroforin  H-  Alkali 
A".   AuwerSy    F.   Winternitz  1   470;    0.  Anselmino  4  4108;  AT.  Aufcen^  Q. 
Keil  4  4217. 
Dimethyl-3.4-pheiiol   (a*j/wjw.-o-Xylenol),   Einw.  von  Gbloroform  u, 

Alkali  K.  Auwers,  G.  Keii\  4216. 
Dimethyl-3.5-pbonoi  {symm,  m-Xylcnol),   üeberf.   in  m-Oxytribroin- 

//i-xylylendibromid  0.  Anselmino  1   147. 
o    Krcsol-methylätber,   Condensat.  mit  Benzaldehyd  W.  Feuerstein^  J. 

Lipp  3  3250. 
p-Kresol-methylätbor,  Condensat.  mit  Beuzaldebyd   W.  Feuersteiny  A, 

Lipp  3  3254. 
Mothyl-4-beDzylalkobol,   B.   aus   Metbyl-4-benzylazid    Th.  Curtius.  A. 

Darapsky  3  3230. 
Phenetol,  Mercurir.  0.  Dimruth  3  2867. 
CsHioOi     Breazcatecliin-dimcthylätbor  (  Veratrol),  B.  von  Hystazarin 
u.  Alizario   bei  d.  Conden&at.  mit  PbtaUäureanbjdrid  C,  Liebermann.  W. 
Hohenemser  2  177S. 
Caffeol,  Chem.  Nat.  d.  —  von  Bernheimer  E,  Erdmann  2  1S47. 
Dimetbyl-2.4-benzochinol   (m-Xylochinol),  B.:  aus   w-Xylenol  E. 

Bamberger  2  1426:  au»  Imioo — ,  E.,  A.  ders,  4  3890. 
Dimethyl-2.5-hydrocbinon-1.4  (f;-Xylohydrochinon),  B.  ans 

trimoL  Diacetyl,  E.,  A.  ü.  Diels,  H.  Jost  3  3298. 
Met  by  l -4  -  b  ren  zcatechin-methyläther-2  (Kreosol),  Einw.  von 

Formaldebyd  0.  Manasse  3  3845. 
o-Oxypbenyl-äthylalkobol,  B.  aus  Cumaron,  E.,  A.  d.  Aceiylverb.  ^ 
Stoermer,  B,  Kahlert  2  1631. 
CsHioOs    /?-Metbyl-a-keto-capro  1  ac ton -y-carbon säure,  B.  ans 
Anilino-citraconsäurc-phen 
onylameisenslnre,  K.,  A. 
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CsHioOs    Diacetbernßteinsaure.  —  Diäthylester,    Gondensat    mit   o- 

Tolaylendiamin- 1.3.4  C.  BüloWy  G.  Listl  186;  Verb.  gg.  Nös  A,  HanUsch, 

F.  E,  Doll/us  1  243;    Einw.:    auf  j)-TolayleDdiamin ,    o-   u.  m-Tolaidin 

C,  Rälow,  0,  List  1  683;  von  Hydrazio,  Benzoyl»  u.  PheDacetyl-Hydrazin 

C.  ßälow  4  4311. 
CeHiolfa     M6tbyl-4-b6nzal-hydrazin,    ß.,  £.,    A.,   Beozalverb.,  Pikrat 

TL  Curtius,  H.  Framen  3  3238.  i 

CeHioS«     o-Xylylensalfhydrat,  B.  von  Doplo-o-xylylensulfid  bei  d.  Darst. 

d.  — ;   Einw.  von  Formaldehyd,  Acetaldchyd  u.  Acetophenon;  Dibenzyl- 

ftther  \\\  Autenricth,  R,  Hennings  2  1390. 
CsHiilf    Acthylanilin,  Oxydat  mit  H2O2  u.  Sollomonopersftare  E,  Barn- 

bergeTy  M,    Vuk  1  703,    712;    B.    aas   «.^-Di&ihyl  Phenylhydrazin,    E., 

krystallograph.  untersuch,  d.  Acetylverb.  (Gr  ubenm an n)  £.  Bam^^r^er, 

M.  Tichvinski  4  4188. 
Amino-2-xylol- 1 .3  {vicin,  m-Xylidin).  —    Acetylverb.,    Nitrir.   E. 

NoMng,  0,  Thesmar  1  629. 
Amino-2-xylol-1.4  (p-Xy lidin),   B.  aus  Methylen-di-Xylyl-2.5-hy- 

droxylamin-1,  Ueberf.  in  p-Xylol-azo-/tf-naphtol  E.  Bamberger ^  //.  Dtstraz 

2  1879. 
Amino-4-xylol-1.3   (asymm.  »n-Xylidin),    Einw.   auf  d.   Michler^sche 

Hydrol  Ä.  Moehlauy  AI,  Heime  1  365;  Ueberf.  in  — Sulfos&ure-ö  A.Jung- 

hahn  3  3747.  —  Acetylverb.,  Darst.  mittels  Thioessigeäure,  E.,  A.  B. 

Pawlewski  1  111. 
Dimethylanilin,  Oxydat.  (B.  34,  17)  vgl.  auch  E,  Bamberger^  M.   Vuk 

1  705  Anm.;  "Einw.  d.  Ca ro' sehen  Säure    E.   Bamberger,   L.  Rudolf  1 

1082;     Mercurir.  0,  Dimroth  2  2044;      Condensat.  mit  Protocatechualde- 

hyd  a  Liebermann  2  2302;  Einw.  von  TICI3  C,  Rem  3  2773;    Kuppel. 

mit    Diazobenzol-m-sulfosäure,    hydrolyt.    Constante   //.    Goldschmidt^   H. 

Keller  3  3534,  3546.  —  Chlorhydrat,   Verb,  mit  Wismuthchlorid, 

B.,  E.,  A.  L.   Vanino,  0,  Hauser  1  666. 
a-Methyl-^'-äthyl-pyridin  (Aldehydcollidin),  Condensat.  mitp-Anis- 

aldehyd  0.  Bialon  3  2789. 
y-Methyl-/^-äthyl-pyridin  (^^-Collidin),  Condensat.  mit  Formaldehyd: 

B.  aus  Merochinen  u.  Cincholoipon  W.  Koenigs  2  1349. 
Methyl-4-benzylamin,    B.    aus    Methyl-4-benzylazid    77/.    Curtius,    A. 

Darapkeij  3  32*iO. 
M  e  t  h  y  1  -  phonyl-carbinamin    (a-Phenyl-äthylamin,  a-Methyl- 

benzylamin),  Elektrolyt.  B.   aus   Acetophenon-oxim,  E.,   A.  d.  Sulfats 

J.  Tafel,  E,  Pfeffermann  2  1515. 
a-t -Propyl-pyridin,    B.    aus    «-Lutidyl-alkin,   E.,   A.   von  Salzen    W, 

Koenigs,  G.  Happe  2  1346. 
CgHiilfs    Acütamid-phenylhydrazon  ( Phenylhydrazino-acetalde- 

hydimid,    Aethenyl-phenyl-hydrazidin)    s.  CaHiOa,    Essigsäure, 

Phenylhydrazon  d.  Amids  d.  — . 
C-Methyl-A^-phenyl-cyc/o-methylentriazan  (ß.  32,  2488,  33,  2796), 

cgi,  Formel  H.  Voswinckel  l   1011;  Erkenn,  als  Acetamid-phenylhydrazon 

(Phenylhydrazino-acetaldehydimid,    Aethenylphenylhydrazidin)  E,  Bam- 
berger 1  756,  2  1899;    H.   Voswinckel  3  3*272. 
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CsHisOs     a-Aethjl-Borbins&are,  B.,  E.,  A.  tod  SaJzen  W,  Jairorfk^  S 

Reformatzky  3  3639. 
/,  e-Dimethyl-sorbiDsäare,    Darst.,  E.,  A.   vod  Salzen  O.  Doehmer^  A. 

Wemenhom  1  1145. 
LactOD   d.  y,«-üimethyl-y(^?)-oxy-hydro8orbin8Äarc,    B.,   BL,  A. 

0.  Doebner,  A.  WeissenSom  1  1146. 
Lacton  d.  p-Oxy-hexahydro-p- toluyisäurc,    B.,  E.,  A.  K.  Sii^hs^ 

J.  Helle  2  2154. 
Tetrahydro-J*-5-p.toluyl8äure,  B.,  E.  K.  Stephan^  J.   IleUe  2  2Iol 
CsHiaOi    Homopilopsäare,    Bezeicbn.    d.    Lactoos    d.    Boinopilomalsiar<? 

(Pilavinsfture)  als  —  A,  Pinner,  R,  Schwarz  1  200. 
^-Methyl-a-äthyliden-glutarsäure,  Leitfihigk.  F.  Fichier,    B,   Mmih- 

hauser  1  341. 
Methyl-n-propyl-maleinsfiure,  B.  aas  H&mopyrrol,  E.,  A.  d.  Ba-Sahei 

H'.  Küster  3  2t)54. 
Pil'uTinsäure,  Aufstell,  d.  Formel  CsHuOs,  Bezeicbn.  als  Homopilomai- 

saure  A.  Pinner,  R,  Schwarz  1   198- 
Terpenylsaure,  B.  ans  d.  Ketonalkohol,  CioHieOs  aas /-Pinen,  K  L.  Bai- 

hiano,  V,  PaoHniZ  2996. 
Tetramethyl-glykolid,  Darst.,  E.,  A.,  Mol.-Gew.  A.  Einhorn^  C.  MeHkr 

3  3643. 
Trimethyl-paracons&bre,  Darst.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  Trimethjl-itajnal- 

sftare,  Aethylester  W.  A.  Noyes,   A,  M,  PaUerson  3  2940. 
CsHisOs    Metbyl-2-pentanon-4-di8aare-].l,  B.,  E.,  A.  d.  AgSalus 

a.  DiäibylesterB,  üeberf.  in  Methyl-2-pentaDon- l-s&ure-l  E.  Knoevemagel, 

R.  Brunswig  2  2181. 
CsHiaOe    Hämotricarbonsäure,  B.,  E.,  A.,  Leitf&bigk.  von  zwei  stereo- 

isom.  —  W.  Küster  3  2949. 
GsHislfa    a«2^mm.  Aethyl-phenyl-hydrazin,    B.    aas    Benzoldiazoniiui- 

cblorid  u.  Zinkäthyl,  E.,  A.  d.  BenzoyWerb.,  Darst.  aus  Aethyl-pkeoyi- 

nitrosamin  E,  Bamberger,  M.  Tichvinski  4  4188. 
m-Amino-dimethylanilin,    Einw.    von   Benzaldehyd   -h  ^^-Naphtol  F. 

Ullmann,  M,  Rozenband  1  326. 
AmiDO-4-methylamino-2-tolaol,  Coodensat.   mit  Benzaldehyd  +  i!?- 

Naphtol  F,  ÜUmann,  M.  Rozenband  1  328. 
Diamino-2.3-xylol-1.4,    B.,    E.,   Condensat.    mit   Pheoanthreodunoa, 

Einw.  von  Chlorkalk  E.  NoeUing,  O.  Thesmar  1  640. 
Diamino-2.4-xyIol-1.3,   B.,   E.,   Kuppel,   mit  Beozoldiazoniomdüorid, 

Condensat.  mit  Nitroso-dimethylanilin  E,  NoelÜng^  Q.  Tketmar  1  640. 
Diamino-2.5-xylol-1.3,  B.,  E.,  A.,  Kuppel,  mit  Benzoldiazoniamchlorid, 

Einw.  von  Chlorkalk  E.  NoeUing,  O,  Thesmar  1  640. 
Diamino-2.5-xylol-1.4,   B.,  E.,    Einw.  von  Chlorkalk  E.  N^elÜns,  ö. 

Thesmar  1  641. 
Diamino-2.6-xylol-1.4,    B.,  E.,  Condensat.  mit  Nitroso-dimetiiylanilii 

E.  Noelting,  G.  Thesmar  J 
Diamino-3.4-xylol-1.2, 

threnchinoD,  Einw.  von  C 
Diaraino-3.ü-xylol-1.2, 
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acetjlyerb.,  Kappel.  mit  BenzoldiazoDiamchlorid,  CoDdensat.  mit  Nitroso« 
dimethylanilin  E,  Noelting,  O.  Thesmar  1  632,  638. 
D  i  ami  DO-3.6-xylol-I.2,    B.    aus    Dimetbjl-S.S-amioo-azobeDZol-salfo« 

säare-3\  E.,  A.  d.  Diacetylverb.  E.  NoelUng,  G,  Themar  1  63i). 
Diainino-4.5-xylol- 1.2,   B.,   E.,    Diacetylverb. ,    CondoDsat.  mit  Phen- 

anthrenchinoD,  Einw.  von  Chlorkalk  E.  NoelUng,   O,  Thesmar  1  638. 
DiaiDioo-4.5-xylol-1.3,  B.,  E.,  Condensat.   mit  PheoaDtbrenchiDon  E. 

NoeUing,  ö\  The$mar  1  640. 
Diaroino-4.6>xylol- 1 .3,  B.,  E.,  Kuppel,  mit  Benzoldiazoniumchlorid  E* 

Noelting,  O,  Themar  1  640. 
p'  Dimethylamino-anilin  (atymm,  Dimethyl-p-phenylendiamin), 
Diazotir.    A,  HcmUsch   1   896;    Coodensat.   mit   Hydrochinon,    Kdsorcin, 
Anilin  u.  Dioxy-2.7-naphtalin  R.  Qnehm  3  3085. 
CtHisH    Hämopyrrol,  B.  aus  ^-Hftmin,  E.,  A.  d.  HgCJa-Deriv.,  Oxydat. 
W.  Küster  3  2953. 
Tropidin,   Zur  B.    von    Tropin    u.    —    u.  d.  Synth,  d.  Atropins,  Verh. 
gg.  HBr  A,  Ladenbvrg  1    1159;    vgl  dagg.  R.  WilUtätter  2  1870;   Um- 
wandl.  in  Tropin  (Engegn.  an  R.  WiUstfttter)  A,  Ladenburg  2  2295, 
2538. 
CsHialfs     « -  Aethyl-/S-phenyl-triazan,   B.,    Spalt,   Constitut.    H,   Vos- 
winckel  1  1011;  Erkenn,  als  a^Phenylbydrazino-äthylamin  E.  Bamberger 
2  1898. 
«-Phenylhydrazino-äthylamin,  Erkenn,  von  Vjoswinckcl 's  a-Aethyl- 
^-pbenyl-^riazan  als  —  E,  Bamberger  2  1898. 
CtHuO     Dimethyl-?,?-c^c/o>hexanon,    B.  ans  (rmo/.>. Diacetyl,   E.,  A. 
d.  Semicarbazons  0.  Üiek,  H.  Joit  3  3299. 
Methyl-2-hepteD-2-on-6  (Hn«^.  Methylheptenon),  Constitut,  Oxy- 
dat.  C.  Harriea  1   1179;  Darst,  E-,  üeberf.  in  Dimethyl-2.6-hepten-2-ol-6 
y.  Sand,  F.  Singer  3  3183. 
CsHhOs     «-(/em-Dimothyl-acetonylaceton  (Methyl-2-heptandion- 
3.6),  Einw.  von  Benzyl-,  Amyl-  u.  Phenyl-Mercaptan  Th,  Pomer  1  504; 
B.   aus  M6thyl-2-heptanoD-6-diol-2.3,   E.,   A.  d.  Dioxims,   Semicarbazon 
a  Harries  1  1182. 
q/c/o-Heptan-carbons&ure,   B.  aus  Brom-cjyc/o-heptan  'E.,  A.,  Salze» 

Amid  N.  ZeUnskg  3  2691. 
Methyl-3-  cyclo  -  hexan  -  carbonsäure-  1  (Hexah'ydro  -  m  -  toluyl- 
sfture),  B.  aus  Methyl-3-jod-l-c3/c/o-hexan,  E.,  A.  N.  ZeUnsky  3  2689. 
GeHiiOs    /  -  Aethyliden  -  a  -  äthyl  -  /J-oxy-buttersfture  vCt-Aethyl-/?- 
oxy-hydrosorblns&ure,  B.,  E.,  A.  von  Salzen,  Aethyiester,  üeberf. 
in  Aethylsorbinsfture  W.  Jaworski^  S.  Reformatzky  3  3638. 
^m-Diäthyl-acetessigs&ure.    —   Aethylester,    Verhalt  gg.  Tesla- 

Ströme  U,  Kauffmann  1  476. 
ff,fi  -  Dimethyl-yäthyliden-^-oxy-buttersfture,  («t, « -Dimethyl- 
iS-oxy-hydrosorbinsfture),  B.,  E.,  A.  von  Salzen,  Aethylester  H'.  Ja- 
worsky,  S,  ReformaUky  3  3638. 
y,fi-Dimethyl-y(^?)-oxy-hydrosorbinsfiure.  B.,  E.,  A.  d.  Ag-Salzat, 
Laoton  O.  Doebner^  A,  Wässenborn  1   1146. 
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.  Methyl-2-heptandiQn-3.6-ol-3,    B.,  E.,  A.,   Disemicarbazon,    Dioxs 

C.  Harries  1   1181. 
.  /^-Oxy-hexahjdro-p-tolayU&ure,    B.,    E.,    A^    Ag-Salz;    Einw.   \\m 

Phenyl-i-cjfuiat;  Lactoo;    üeberf.  io  j9-TolayUäaFe    K,  Stephan^   J,  HtSi 

2  2152. 

C8H14O4      a,  «'-Diäthyl  -  bernsteinsäure,    Einw.   vod    Ph«nol    -+-  POft 

auf  d.  para-  u.  antt-S&ure  C,  Ä.  Bischoff^  A.  r.  Hedeiutroem  4  4083. 
C8H14O5     Honiopilomalsäure,*    Bezeicbo.    d.    »PiloTinsäare«,     GbHu'X 
als  — ;  B.  aus  t-Pilocarpin  u.  Pilocarpin;   E.,  A.  d.  DianaidB;    BeuioiLB. 
d.  LactoDS  als  Homopilops&ure  A,  Pinner,  R.  Schwarz  1    195:  GoastitsL 
dies,  2  2441. 
Trimethyl-itamalsäure,  B. ,  £.,  A.  d.  Ag -Salzes,  Diätbyleslar,  tjtm. 
von  PBra  W.  A.  Noyes,  A.  M.  Patterson  3  2941. 
CsHiölf    iV^-Allyl-piperidin,  Darst,  E.,  Addit.  von  Benzylbromid  K  Wi- 
dekind  1  182. 
Lupinidin,  Formel  R,  WiUstätter,  E.  Fourneau  2  1911,  Anoi.  6. 
CsHisJ     Dimethyl- 1 .3-jod-3-cyc/o-hexan,  B.,  E.,  A.  von  opt.-acL  — . 
Ueberf.  in  Dimeihyl- 1.3-cyc/o-hexan  N,  ZeUneky  3  2680. 
Dimethyl  -  1 .3 -jod-5-£;yc/o-hexan,    Ueberf.    in    Hexahydro-xjIol-lJ- 

carbon8äure-5  N,  Zelingky  3  2689. 
Methyl-3-&thyl-l-jod-3-r2/c/o-pentan,    üeberf.   in   opL-act.    Metbjl> 
S-äthyl-l-cyc/o-pentan  N,  Zelinsky  3  2679. 
CsHieO     Dimethyl-1.3-c^c/o-hexanoI,  B,  E.,  A.  von  flnss.  a.  fest,  opt- 
act.  — ;  Einw.  von  HJ  N,  Zelinsky  3  2679. 
Methyl-3-äthyl-l-eyc/o-pentanol,  Einw.  von  HJ  N,  Zelinsky  3  2$T9. 
Methyl-hexyl-keton,    Verb.    gg.  Tesla-Ströme   //.  Kauffmann  1  47C 
CsHieOa    Caprylsäure,    Isolir.    aus    deutsch.  Rauten -Oel,     E.  J.  Houhm 

3  3588. 

Crotonaldehyd-diathylaoetal,  B.,  E.,  A.,  Oxydat.  A.Wohl,  F.  Fna^ 

2  1906. 
Dipropyl-essigsäure.    -r-    Amid,   B.,  E.,  A.   E.  Fischer^    A,  DüAey 

1  853. 
Methyl-2- heptanon-6-diol-2.3,    B.,    E.,    A.,    Oxydat.    C.  Sania 

1  1131. 

Säure  CgHieOo,  B.  aus  a-CamphoIensäure,  E.    ,/.  Bredt^    J,  HoubeMj  P. 

Levy  2  1290  Anro.  1. 
CsHieOs    a-Methoxy-oenanthsäure.  —  Aethylester,  B.,  E.  IL  Bapc 

AI.  Ronus,  W.  LoU  4  4268  Anm. 
CsHieOc    (t^-Aethyl-galactosid,    B.,    E.,    A.,    Tetraacetylverb.,  VerL  gg. 

Enzyme  E.  Fischer,  E,  F,  Armstrong  3  3155. 
CsHieBra    Dimethyl-2.5-dibrom-2.5-bexan,    B.,    E.,  A.    N,  Zeäadf 

2  2ia9. 

CsHitH     r/-Coni!n,  York,  in  Conium-Basen   F.  B.  Ahrens  2   1332. 
i-Coniln,  Zur  Existenz  d.  —  F.  B.  Ahrens  2  1333. 
/-Goniln,  Darst.  aus  Conium-Basen,  E.,    A.  von  Salzen  F.  B.  Akruil 
1333. 
CsHisOa    Dimethyl-2.5-bex 
Zelinsky  2  2139. 
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CsHisOs    ^-Oxy.butyraldeLyd-diäthylacetal,    B.,    K,  A.    A.   Wohl^ 

F.  Frank  2  190U. 
CäHisOi     /9-Methy  l-glycerinaldobyd-di&thjlacetal,    B.,    £.,    A., 

Ueberf.  in  Methyl-Rlycerinaldehyd  A,  Wohl,  F.  Frank  2  1906. 
SucciDdialdehyd-tetramethylacetal,  £.  C.  Harries  1  1187. 
CsHiaHa    B is-methylam  100-2.5- bexen -3,  B.,  E.,  A.,  Salze,  £inw.  von 

PbenylseDföl  R  Duden,  R,  Lemme  2  1340. 
Diraethyl-  1. 3- d iami no- 3.5 -cyc/o -hex an    (Hexahydro-m-xylylen- 

diamin),  B.,  E.,  A.  d.  Chlorbydrats,  Verb,  mit  Phenyl-i-cyanat,  Ueberf. 

in  Dibydro-m-xylol  C.  Harrie<i^  E,  Atkinson  1  1175. 

gm-  -       

CtfHsOsH    Nitro-3-phtal8äDreanhydrid,   B.,   £.,    £inw.  von  NHs  R. 
Kahn  1  472;    Darst.,    Einw.  von  Alkoholen  n.  Alkoholaten  ders,  4  3859. 

C8H4  04lf9    p-Nitro-isatin,    BenzyUtber    d.    Oxims    A.   KorczyAski^    L, 
Marchlewski  4  4337. 
Nitro-3-phtalimid,  B.,  £.,  A.,  K-Salz,  Oxydat.  R.  Kahn  1  472;  Daret., 
E.,  A.,  K-Salz,  Aufspalt,  ders.  4  3866. 

C8H4O6NS  Doppellactam  d.  /9, /9'-Diimino-adipin -n,  a'-dicarbon- 
säure.  —  Diäthylester,  Darst.,  Reduct  W.  Traube  4  4123. 

CsHsOBr    Brom-l-cumaron,    B.  aus  Cumarondibromid,    £.,    A.,    Synth, 
aus  d.  o-Oxypheoyl-essi^s&urelaoton ,  Yerh.  gg.  alkob.  Kali   u.  salpetrig. 
Sfture  R,  Stoermer,  B.  Kahlert  2  1635. 
Brom-2-cumaron,  B.  aus  Cnmaron-dibromid,  £.,  Verb.  gg.  alkob.  Kali 
u.  salpetrig.  Säure  R,  Stoermer,  H,  Kahlert  2  1636. 

CsHöOBrs  Di-brommethy  1-3.5-tribrom -2.4^6-phenol  (m-Oxy- 
tribrom-//i-xylylendibromid),  B.,  £.,  A.  0,  Anselmino  1  147. 
Oxy-2-tribrom  -  3.5.G  -  xyly  lendibromid  -  1 .4  (st/mm,  Pentabrom- 
p-xylenol),  B.  aus  Tribrom  -  p  -  xylenol ;  Einw.  von  Methylalkohol 
K.  Auwers^  0,  Anselmino  1  143;  Ueberf.  in  Tribrom-f?-xylylenbromhydriu, 
Tetrabrom-o-oxy-p-xylyl- Anilin  u.  -o-Toluidin  0,  Anselmino  1   148. 

CsHsOslf  Isatin,  Condensat :  mit  Malonitril  W,  Walter  2  1321 :  mit  Oxy-4- 
rcarbostyril  S,  Gabriel^  J,  Colman  2  2424;  X.  Mittb.  üb.  —  (Condensat. 
mit  Chlor-4-  u.  iV-p-Tolyl-o-Pbenylendiamin;  Absorpt.  d.  violett,  u.  ultra- 
violett. Strahlen  dch.  —  u. Derivv.)  A,  Korczynski,  L,  Marchlewski  4 

4331;  Farbstoffe  aus  —  u.  Isatis-tinctoria-Extract;  ehem.  Natur  d.  Con- 
densat.-Prodd.  mit  Pyrrol,  Piperidin  u.  Tetrahydrochinolin  L.  Marchlewki 
4  4338.  —  Oxim  (Isatoxim),  Elektr.  Leitfähigk.,  Hydrolyse  d.  Na-Salzes; 
Erkenn,  als  Psendosäure  A.  Hantzschj  Ad.  Barth  1  220;  Yerh.  gg. 
NHs  A.  Hantzsch,  F,  E.  Dolffus  1  262;  Benzyläther  d.  — ,  Chlor-, 
Brom-  u.  Nitro-  —  A,  Korczynski,  L.  Marchlewski  4  4336. 
Phtalimid.  Darst  mittels  NaOCl  u.  NaOBr  C.  Oraehe,  S.  Rostowteff 
3  2748. 
CsHsOsN  Carbonyl-salicylamid,  Darst.  aus  Salicylamid,  Pyridin  u. 
Cblorameisensäureester,  £.,  A.,  Mol.-Gew.,  Salze,  Benzoylverb.,  Einw. 
von  Anilin,  Alkylir.,  Phenacylir.,  Chlorir.  A,  Einhorn,  C.  Mettler  3  3650; 
B.  aus  Salicylamid  a.  Chlorameisensäure- amyiester,  Phenolcarbonaten, 
Phenyl-i-cyanat  od.  Harnstoff,  sowie  aus  Salicylsäure  u.  Harnstoff  A.  Ekn- 
hom,  ./.  Schmidlin  3  3654. 
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Nitro-l-cumaron,  Barst,  aas  Brom- 1-cumaron,  E.,   A..   Fdent.  d    Ki:!> 

4-cainaroD8  von  Stoermer  n.  Richter  mit  —    Ä.  Sioermcr.  B.  KaL-^ 

2  1638;  Ueberf.  in  o-OxypbenjIessigs&are  u.  t-Nitroso-caniftnuioii,  Redar^ 

£inw.  von  Alkalien  die».  2  1640. 
Nitro-4-cumaron  (von  Stoermer  n.  Richter),   Erkenn,    als  Nitro-!-» 

maron  i?.  Stoermer,  B.  Kahlert  2  1639. 
/-Nitroso-cumaranon,    B.,    E.,    A.,    Spalt.    R,    Stoermer^    B.    Kaklpi 

2  1643. 
0885041^8    Methyl-2-cyan-5-nitroso-6-nitro-4-phenol    (?)  (o-Kr?- 

sylpurpnrsÄure),  B.,  E.,  A.  d.  K-Salzes,  Oxydat.  iV.  BorscAe,  U.L- 

cateili  1  571. 
CsHsOsü^     o-Nitro-piperonal,  Photochem.  Verh.  O.  CXamicwn^    P.  SiR*r 

2  199G. 
o-Nitroso-piperonylsäure,  Photochem.  B.  aas  o-Nitro-piperonal,  B..  A. 

ö.  Ciamician,  P,  Silber  2  1996. 
CsHsOölfs    Methyl-2-cyan-5-dinitro-4.6-phenol,  B..    E,   A.,   K-  1. 

Anilin-Salz,  Acetylverb.,  Verseif.,  Einw.  von  K- Cyanid     W.   Bartcke^   ü. 

Locaielli  1  573. 
CsHsOeN     Nitro-3.phtalsäur6-1.2,  Verb,  beim  Erhitz.  Ä.  Kahn  1  471: 

Krystallisat.  d.  act,  a.  inact  Monoam}  lesters  W.  Marckwald  2  1 602 ;  Ueberf.  is 

d.  Anhydrid;  Constitat.  d.  —  -Estersäuren  R.  Kahn  4  3859.  —  (a)-  Methyl- 

e8ter-2,  Constitut,  Esterificir.,  Schmp.,  B.,  E.,  A.  ders.  4  3S65.  —  {ßr 

Methylester-l,  Ueberf.  in  d.  Amid- 1 ,  Abbaa,  Constitat,  Esterificir^  B. 

ders,  4  3861.  —  Amid-1,   B.  aas  d.  Metbylester-l  a.  Nitro-3-pfataliimd, 

E.,    A.,    Ueberf.  in  Amino-2-Ditro-6-benzoe8iure;    Erkenn,  d.  Amidt-i 

von  Bogert  u.  Boroschek  als  Amid-I  ders.  4  3862.  —    Dimethjl- 

est  er,  B.  aas  d.  Methylester- 1  u.  -2  ders.  4  3869. 
CsHsONa     Benzoesäure-cyanamid,    s.  CHtN^,    Cyanamid,   Benzüvlrcb. 

d.  — 
t-Nitroso-benzylcyanid  (Phonyl-t-nitroso-acetonitrii),    B.   ans 

Phenyl-i-nitro-acetonitril,  E.,  A.  W,  WislicenuSj  A,  Endres  2    1759,  1761. 
OeHsOBra    Cumaron-dibromid-1.2,    Ueberf.  in  Brom- 1- u. -2- Comwoa, 

Darst.  R.  Stoermer,  B.  Kalilert  2  1633. 
«tf-Dibrom-acetophenon,  Einw.  von  NH3  A.  Pinner  4  4135. 
C8H60Br4     Methyl  -5-  brommethyl-  2  -tribrom  -  3.4.6  -  phenol  (6- 

Oxy-tribrom-p-xylylbromid),  B.,  E.,  A.  K,  Auwers,  O.  Ansefwano 

1  144. 
Tetrabrom -m-kresol-raethyl&ther,  B.,  E.,  A.  O.  Antebnino  1  150. 
Tetrabrom- o-kresol-methyläther,    B,  E.,  A.  O,  Ansebnino  1  150. 
C8H6O9N2    Benzy  Icyanid-nitronsäare  (Phenyl-t-nitro-acetonitril), 

B.,  E.,  A.  d.  Na-  u.  Ag-Salzes,  Ueberf.  in  Phenyl-nitroso-acetonitnl  0.  Di- 

cyan-7.7'-8tilben,  Redact.  za  Phenyl-t-nitrobo-acetonitril ;   Darst.  von  Phe- 

oyl-nitro-methan  aus  — ;  Einw.  von  Jodmethyl  auf  d.  Ag-Salx  W,Wi^ 

cenus,  A.  Endres  2  1757. 
Dioxy-1.4-copyrin,  B.,  ^     *      ''-'■" 

carbonsäure,  Oxydat.  zu 

1362. 
p-Nitrobenzy  Icjani  J, 


-u^ r     •_ 
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Jungha/tny  J,  Bunimowicz  4  393S;   Darst.  von  p-Amino-benzjlcjanid  aas 

—  Ä.  P^chorr,  a  Seydel,  W.  Stoehrer  4  4403. 
CrsHeOsBra    Aldehydo-3-ox7-4-brom-ö-beDzyIbromid,    B.,   E.,    A., 

EiDw.  von  Wä8.  Aceton  K.  Auwers^  L.  Huber  1   1*28. 
Dimothyl-2.5-  dibrom  -  3.G-b6nzochinon    (Dibrom  -p  -X/lochi- 
non,  -PliloroD),  B.  bei  d.  Einw.  von  NfOs  auf  p«-CumeDoUribronnd 

u.  aus  d.  Oxyd  aus  Tribrom-/>8-cumjlobiDol,  £.,  A.«  Mol.-Gew.,  Reduct. 

K.  Auiters,  A,  Sigel   1    434;    Erkenn,  d.  bei    168—169^  schm.  —   von 

Aawers   u.  Sigel   als  Tetrabrom -p  •  xylochinhydron;    B.  aus  Letzt.  Q, 

Teichner  2  2303. 
CsHeOsBr«     Oxymethyl-2  -  brommethyl  -  5 -tribrom-3.4.6 -phe- 

nol  (Tnbrom-p-xylylenbromhydrin),  B.,  E.,  A.   0.  Anselmino 

148. 
CeHeOrlfs    Methyl-4-oxy-3-dinitro- 2.6- benzoes&ure.    —    Amid» 

B.,  E.,  A.  W.  Borsdte,  ü.  Locatelli  1  574. 
Oxy-3'methoxy-4-dinitro-2.6-benzaldehyd    ( D in itr 0-2.6 -i- Va- 
nillin), B.,  E.,  A.,  Phenylhydrazon  R.  Pichorr,  W,  Stoehrer  4  4394. 
OsHtON    Benzaldehyd-oyanhydrin  (Mandel  säurenitril),  Umwondl. 

in  Benzaldehyd-di-a-cyanobenzylacotal;    Einw.  von  Benz-  u.  p- Anis- Al- 
dehyd R.  StoUe  2  1590;  Condensat.  mit  Arylaminen  F,  Sachs^  M,  Gold- 

mann  3  3326. 
Id  doxyl,  B:  aus  Acylderivv.  u.  Salzen  d.  Phenylglycin*o-carbon8äare;  B., 

E.  d.  Diacetylverb.  D.  Vorländer  2  1683,  1687;  B.  aus  iV-alkylirt  Phenyl- 

glycin-o-carboDSäuren    u.    der.  Estern  D.  Vorländer,  E,  Mumme  2   1700; 

Dar^t.  von  krystallisirt  — ;    E.,   A.,    Mol.  •  Gew.  dess.  D.   Vorländer,  B. 

Drescher  2  1701;  Nichtvork.  von  freiem  —  in  Isatis  tinctoria  L.  March- 

lewski  4  4341. 
CsHtOHs    Methyl-2-oxy-4-copazolin,  B.,  E.,  A.  S.  Gabriel,  J.  Colmnn 

3  2840. 
Phenyl-l-oxy-5-triazol,   B.    aus    d.    Carbon8äare-4 ,  sowie  aus  Esdii?- 

eeter  u.  Diazobenzolimid,  E.,  A.  0,  Üimroth  4  4044,  4054,  4057. 
CsHTOBr    Phenacy Ibromid,  B.  aus  Phenacyl-quecksilberbromid,  E.    0. 

Dimroth  3  2870. 
CsHrOBrs     Tribrom-o-athylphenol,  B.,  E.,  A.  R.  Stoermer,  B,  Kahiert 

2  1631. 
CsHtOJ    p-Jod-acetophenon,  B.,  E.,  Üeberf.  io   Mctho-P-propenyl-l'- 

jod-4-benzol  u.  Räckbild.  aus  Letzt  A,  Klages  3  2642. 
CsHtOsN    Cyan-3-oxy-4-benzylalkohol.    —   Diacetylverb.,  B.,  E., 

A.  K.  Auwers,  L  Uuber  1  12v^. 
fx-Methyl-p-oxy-benzoxazol,  B.,  £.,  A.,  Acetylverb.,  Eiuw.  von  Ben- 

zoldiazoninmcblorid  F.  Henrich^  ß.  Wagner  4  4205. 
t-Nitroso-acetophenon  s.  GsHeOj,  Phenylglyoxyl,  Oxim  d.  — . 
CsHtOsNs    Phenyl-l-oxy-3-keto.5-dibydro-2.5-triazol- 1.2.4,  Auf- 

fass.  d.  Phenyl-l-nrazols  als  — ,  Alkylir.,   N-  u.  0- Acylderivv.,   Darst., 

B.,  A.,  Salze  S,  F.  Acree  1  553. 
Phenyl- 1-nrazol,  Auffass.  als  Phenyl-l-oxy-3-keto-5-dihydro-2.5-triazol- 

1.2.4  S.  F.  Acree  1  553;  Constitut,  Methylir.  M.Busch  1  971;  Verb.  d. 

Metbylderivv.  gg.  HJ  ders,  2  1562. 
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CsHTOaBr    Aldehydo-3-oxy-4-benzylbroTnid,  B.,  E.,  A.,  Ueberl  is 
Aldehjdo-3-oxy-4-benzjlalkobol  K,  Auwers,  L,  Iluber  1  126. 
PheDyl-brom-essigsäure.   —   AAtbylester,    Einw.  auf  p^ri-Naphto 
styril  G,  Schroeter,  H,  Roessler  4  4222. 
CsHtGsJ    Aldehydo-3-oxy-4-beDzyIjodid,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  Alde- 
hyde-3-oxy-4-beozylalkohol  K.  Auwers,  L.  Huber  1   r2r>. 
CsHtOsÜ^    Formyl-aDthranils&are,  Zersetz,  dch.  Hitze  R.  AnfchüU,  0. 
Schmidt  3  3475. 
m-Nitro-acetophenoD,  CoDdeosat.  mit  Aethyl-,  Benzyl  ,  Amyi-   u.  Pbe- 

nyl-Mercaptan  Th,  Posner  2  2349. 
0- Nitro- acetophenon,  Verh.  gg.  Mercaptaoe  Th.  Pomer  2  2349. 
p-Nitro-aoetophenoD,  Coodensat  mit  Aetbylmercaptan  Th.  Posner  2  2350. 
öi-Nitro- acetophenon,    Verh.  gg.  NH3   A,    HarUzsch,    F.  E.   Doüfv$  1 
257:  Leitfahigk.  in  verd.  Alkohol  A    Hantzsch,  E.  Voegelen  1   1009. 
CsHtOsCI    Carboxy-3-oxy-4-benzylchlorid  (Chlormethjl-salicyl- 
8&ure),  Binw.  vod  Methylalkohol,  B.,  E.,  A.  d.  Methylesters  K,  Awcen. 
L.  Huber  1  129. 
OsHTOaBr    Aldehydo-3-oxy-4brom.5-benzylalkohol,    B.,    E.,    A. 

Acetylverb.  AT.  Auwers,  L.  Huber  1   128. 
C8H7O4N     o-Oxyphenyl-t-nitro80-e8sig8äare,  B.,  K.,  A.  R,  Sioermr. 

B,  Kahlert  2  1646. 

Phenyl  -  *  -  nitro-essigsäure.  —  Aethylester  (Phenyleasigester 
nitronsäare),  B.,  E.,  Na-Salz,  üeberf.  in  Phenyl-nitro-methaD  W,  (F9- 
licenuSj  A.  Endre»  2  1755. 

CsHTOiNs    OxaUäure-Nitroso-phenylhydrazid. —  Aethylester,  &. 
E.,  A.  C.  Bälow  3  3685. 
Phenyl-azdioxdiazin-carbonsäare.  —  Aethylester,  DarsL,  R  M. 
Z,  Jovitchich  1   156. 

CsHiOiBr  Diiiiethyl-4.6-brom-3-pyron-  1.2-carboD8änre-5.  —  Me- 
thyl e8ter,  B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  Methyl-trimethenyldicarboiisftQre  Ed. 
Buchner,  //.  Schröder  1  790. 

CsiHTOsN  Oxy-3-methoxy-4-nitro-2-benzaldehyd  (picin,  o-Nitro- 
t- Vanillin),  B.,  E.,  A.,  Phenylhydrazon,  Methylftther  R.  I^ekorr^  H. 
Stoehrer  4  4396;  Condensat.:  mit  p-Methoxyphenylessigsilure  Ä.  IWtcrr, 

C.  Seydel,  W.  Stoehrer  4  4407;   mit  Na-Phcnylacetat  R,  Pschorr,  H  Voft 
herr  4  4412. 

Oxy-3-methoxy-4-nitro-5-benzaldehyd  (Nitro-5-i-vanillin),  B., 

E.,  A.,  Acetyl-  n.  Benzoyl-Verb.,  Phenylhydrazone  der«.   /?.  f^horr^  W. 

Stoehrer  4  4397. 
Oxy-3-methoxy  -  4- nitro-6  -  benzaidehyd     (symm.     o-Nitro-i-va- 

nillin),  B.,  E.,  A.,  Phenylhydrazon,  Methylftther  R,  Fschorr,  W,  StaeArtr 

4  4394. 
Oxy-4-methoxy-3-nitro-5-benzaldehyd  (Nitro-5-Tanillin),  Me- 

thjlir.  R.  Pschorr,  W,  Stoehrer  4  4399. 
CsHtOgH    Mothyl-2-pyrrol-tricarbon8äure.  —    Triftthylester,  B^ 

E.,  A.  F.  Feist  2  1542,  1559. 
CeHvOeli^s    Trinitro-o-xylol  (von  Drossbach),  Cbem.  Natur  d,  —  £. 

Noelting,  G.  Thesmar  1  633. 
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CsHtNS    Benzjlsenföl,  B.  aus  Dibeozyl-thiuramdisalfid ,  E.  J,  v.  Braun 

1  823. 
CeHeOHs     Benzol-azo-acetaldehjd.  —   Oxim,    B.,   E.,   A.,   krystallo- 
graph.  Untersuch.  (Grubenmann),   Spalt,    Benzoylverb.,   Phenylharo- 
stoff,  Redact,  Einw.  Ton  Salzeäare  E,  Bamberger^  J.  Qrob  1  70;  Tgl.  E, 
Bamberger  1   55;   Alkjlir.   E,  Bamberger,  J.  Frei  1  746;   ErkeDD.  von 
Voswinckers  Phenyl-oxy-ftthyUden-cj^/o-triazan  als  ~,   B.  ans  Aoet- 
aldehydrazon    E.  Bamberger   1   756;    vgl.    auch    Ä    Voswmckel   1    1009; 
CoDstitut.,   Verb.  gg.  NH3    E,  Bamberger  2   1896;   Erkenn,  d.  Phenyl- 
oxy-fithyliden-cyc/o-triazans  (B.  82,  2485)  als  — ,   B.  ans  Phenylhydra- 
zinoacetaldimid,  bzw.  PheDylhydrazioo-acetaldoxim  H,  Voswinckel  3  3271. 
CsHsOCU    Metbyl-2-dichlorm6thyl-2-keto-l'dihydro-t.2-bcnzoK 
B.,  E.,  A.,  Semicarbazon  K.  Auwers,  Q,  Keil  4  4214. 
Metbyl-4-dichlormethyl-4-keto- l-dihydrobenzol-1.4,  B.,  E.,  A. 
K,  Auwers,  F.  WintemiU  1  468:  Darst,  E.,  A.,  Semicarbazon,  p-Brom- 
a.  f)-Nitro-Phenylbydrazon  K,  Auwers,  G.  Keil  4  4211. 
CJaHsOsN)    o-Nitrobenzal-methylamin,  B.,  E.,  A.  C,  Andree  1  4*24. 
ÜSsHsOsN«     Phenyl-l-amino-4-urazol,   Verh.  d.  Metbylderiv?.  gg.  HJ 

M,  Busch  2  15C2. 
CsHsOflBra    Diniethyl-2.5-dibrom-3.6-bydrochinon    (Dibrom-;»- 
Xylohydrocbinon,  -Hydrophloron),  B.,  E.,  A.,  Diacetyl- u.  Mono- 
acetyl-Verb.,  Acetyl-Benzoyl-Verb.,  t-Bulyrat,  Acetyl-t  Butyry!  -  Ester, 
Metbylenäther  d.  Monoacetats  K.  Auwers,  A,  Sigel  1  437. 
CsHeOsHg    Phonacyl-quecksilberhydroxyd.  —  Chlorid,  B.,  E.,  A., 

üeberf.  in  Phenacylbromid  0.  Dimroth  3  2870. 
CsHsOsNa    Nitroso-benzylamino-ameisens&are. —  AetbylesterCNi- 
troso-benzylurethan),    E.,    Ueberf.  in    K - Benzylazotat  A.  llantzsck, 
M,  Lehmann  1  902. 
Oximino-anilinocssigsäure.    —     Aethylester,    Darst.,     üeberf.    in 
Phcnylazdioxdiazincarbonsaureester  M,  Z,  Jovitchich  1   156. 
CsHsOaUs     Dinitro-3.5-xylol-1.2,   B.,  E.,  A.,  Reduct.    E,  NoelUng,  0. 
Themar  1  ^'2. 
Dinitro-4.öxylol-1.2,    B.,   E.,   A.,  Reduct.    E,  Noelting,  G.  Thesmar 

1  631. 
Pyridyl-3-glykocoll-carboniiäare-4,  B.,  E.,  A.,  Salze  S,  Gabriel,  J. 
Colman  3  2835. 
CsHsO^Bra     rt,(y-Dibrom-butan-rt,a,^,^-tctracarbonsäure.  —   Tetra- 
ätbylester,  Darst.,  Einw.  von  Methylamin  K  Wilistätter,  R.  Lessing  2  2071. 
CsHsNaCk     Dimethyl-2.3-bei)zochinondichIorimid- 1.4,    B.,    E.,    A. 
E,  Noelting,  G,  Thesmar  1  (i49. 
Dimethyl-2.5-benzocliinondicblorimid-1.4,  B.,  E.,  A.   E.  Noelting^ 

G.  Thesmar  1  649. 
Diniethyl-3.5-benzochinondicblorimid-1.4,  B.,  E.,  A.  E,  Noeltingy 

G,  Thesmar  1  649. 
Dimethyl-4.5-benzochiDondichlorimid-1.2,    B.,    E.,  A.,   Einw.   von 
Aminen  E.  Noelting,  G,  Thesmar  1  643. 
CsHsNaS     o-Amino-benzylrhodanid,  Condeneat.  mit  /ff-NapLtol  F.  Uli" 
mann,  C  Baenzner  3  2072. 
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CeHsON    (u-Amino-acetophenon,  Darst  tod  Pyrrolen  aus  —  o.  Ketoo» 

L.  Knorr,  IL  Lange  3  3000. 
t-Formanilid-methyläther,  Einw.  tod  Phenyl-  a.  p-ToIjl-Hjdroxjbunei 

H.  Ley  2  1451. 
CsHaOHs    iV^- Phen  yl-^'-oxy-ftthylideD-c^/o-triazan     (too     Vos- 

winckel;  B.  B2,  2485),  Erkenn,  als  Benzolazoacetaldoxim  E.  Bambergs 

1  756,  2  1896;  H.  Voswinckd  1  1009,  3  3271. 
p-Toluol-azo-carbonamid,  B.  ans  p-Toluchinol,  Synth,  aas  p-Tolyl-l- 

semicarbazid,  £.,  A.  E.  Bamberger  2  1428. 
CsHsOaü'    /^-Aethyl-pyridin-p'-carbons&ure,  B.,  £.,  A.  W.  Koem^  t 

1852. 
7- Aethyl-pyridin-^-carbonsÄure,    B.  aas  Dioxy-1.4-copyrin,    R,  A-, 

Salze,  Ueberf.  in  /-Aethyl-pyridin  S.  Qabrid,  J.  Colman  2  1864. 
rx-Amino-phenylessigs&nre,  Geschmack  E,  Fitcher  3  2662  Anm. 
Anilino-essigsäure  (Phenyl-glycin),  Azofarbstoffe  ans  — ,   Darsr.  /. 

Mai  1  579;  Verb.  gg.  schmelz.  Kali  D.  Vorländer  2  1689  Anm. 
/9,/6^'-D  i  met  h  yl  -  Pyridin  -  (Lutidin-)a-carbon8&Qre.   —   Aethyl- 

ester,  B.  aus  d.  ^,;-Dihydrolutidin-a,<x'-dicarbons&aree8ter,   Pt-Sak  £. 

Knoeüenagel,  J.  Fuchs  2  1789. 
Methyl-phenyl-t-nitro-methan,  B.  bei  d.  Oxydat.  von  Aöetophenoe- 

oxim  E.  Bamberger ^  R,  Seligman  4  3885. 
Nitro-3-xylol-1.2,  Nitrir.  E.  NoelHng,  Q.  Thesmar  1  633. 
Nitro-4-xylol-1.2,  Nitrir.  E.  Noeltmg,  G,  TAemar  1  631. 
CsHsOsHs    Ben  zol- azo-ä  t  h  yli  den -nitrons&ure  (6ensol-azo-i* 

nitro-acetaldebyd).   —  Methylester,   B.,    B.,    A.,   krystallognph. 

Untersuch.  (Grubenmann);    Ueberf.  in  Benzolazoacetaldoxim,    RediMl 

E.  Bamberger,  J.  Orob  1  67;  vgl.  E,  Bamberger  1  54. 

CsHgOsN    a,  ;'-Dimethyl-«-pyridon-(rt-Lutidon-)^'-carbonsiare^ 

B.,  £.,  A.,  Aethylestor,  Amtd,  Ueberf.  in  a'-Oxy-a,;'-lutidin  E,  Kmoeve- 

nageL,  W,  Oremer  2  2393.  —  Amid,  B.  aus  Acetessigafture-amid ,  C.  L 

Ciaisen,  K,  Meyer  1  584. 
y-Lntidon-/?-carbon8äuro.  —  Aethylester,  B.,  E.  A.  Miehaeüf,  R. 

Hanisch  3  3158. 
Methyl-4-nitro-2-anisol  (p-Nitro-m-kresol-methyl&ther),  Schmp^ 

Einw.  von  Methylamin  0,  Fischer^  M.  Rigaud  2  1259. 
Nitroso-4-resorcin-äthyläther,  Ueberf. in  Amino-4-re8orcin  F.  Hmriek^ 

B.  Wagner  4  4196  Anm.  3. 
G8H9O4H     Biliverdinsaure,  £.,  A.  von  Salzen  W,  Küster  2  1271. 
Imid  d.  dreibas.  H&matins&nre  (Zweibas.  H&matinsiure),  B.  aas 

Bilirubin  u.  and.  Gallen farbstoffen,  £.,  A.  von  Salzen  W.  Küster  2  1272: 

Reduct.  ders.  3  2950. 
Methyl-2-pyrrol-e88ig-5-carbons&ure-4.  —  Diftthylester,  B.,  R 

F.  Feist  2  1539,  154S. 

CI8H9O4H8    Amino-2-dinitro-4.6-xyloM.3,    B.,    E.,    A.,   Aoetylverb.« 

Redact  E.  Noelting,  0.  Thesmar  1  629. 
CdHQNBrs     Amino.2-dibrom-3.5-xyloM.3,  Farbenreactt  mit  NaNQi 

u.  HNOs  E.  Bainberger  3  3710. 
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C^HQHSa     Amino-dithioameisena&ure  boDzylester     (5-Benzjl-di- 

thioarethan),  B.,  £.,  A.,  Spalt  J.  v.  Bramy  K.  Rumpf  Z  8381. 
CsHsHsS    Benzaldehyd-Thiosemicarbazon,  B.,  £.,  A.  M.  Freund,  A. 

Schander  3  2603. 
CsHioONi     Aethyl-pheDyl-nitrosamin,  Redact.  E.  Bamberger,  M.  Tich- 
vinski  4  4189. 
Phenjlhydrazino-acetaldehjd.  —  Oxim,  B.  aas  Benzolazoacetaldoxim, 
B.,  A.  E,  Bamberger,  J,  Grob  1  72;    vgl.   E.  Bamberger  1  56;   B.  aus 
Nitro-acetaldehydrazon,  E.,  Oxjdat.  E.  Bamberger ,  /.  Frei  1  10S8;   Br- 
t[6DD.  d.  Metbyl-pheDyl-ozy-cyc^-melheQyltriazaDS  (B.  32,  2486)  als  — ; 
Ueberf.  in  Phenjlazoaoetaldoxim   H.   Voswinckel  3  3271;    vgl.   E,  Bam- 
berger 1  756. 
/»-Nitroso-dimethylanilin,    Einw.   vod    K-Methylat    A,  HanUsch,   M, 
Lehmann  1  905;  Coodensat:  mit  Dinitro-2.4-  u.  Trinitro-2.4.6-Toluol  F. 
ßachs,  K  Keinpf  1    1225;    mit  p-Nitro-benzylcblorid   F.  Sachs,  H.  Bar- 
echaüX  1239;  mit  MethyI-3-ph6Dyl-l-pyrazoloD-5  t/te«.  2  1438;  mit  Acetyl- 
u.  Ben zoyl- Aceton  F,  Sachs,  A.  Roehmer  3  3310. 
CsHioOsHs    Amino-3-Ditro-4-xylol- 1.2,  Redact. E. Noelting,  0.  Thesmar 
1  635. 
AmiDO-4-nitro-5-xylol-1.2,   B.  aas  Dinitro-4.5-xylol-1.2    E.  Noeltmg^ 

G.  Thesmar  1  631. 
Amiiio-5-nitro-3-xylol-1.2,  B.  aus  DiDitro-4.6-xylol-1.2,  E.  E.  NoelHng^ 

G.  Thesmar  1  632. 
Mdthylamino-3-nitro-4-toluol,   B.,   E.,   A.,  Redact.  o.  Ueberf.  in  a- 

/i,^-Dimethyl-m-tolimidazol  0.  Fischer,  M.  Rigaud  2  1259. 
Verb.  CsHioOaNa,   B.  aas  Pilocarpin,   E.,  A.  A,  Pinner,  R.  Schwarz  2 
2459. 
CsHioOaH«    DimetIiyl-3.3-Äi«-4.4-pyrazolon-5.5,  B.,  E.  C.  Biilow,  E. 
V.  Kraß  4  4313,  4322. 
Trimethyl- 1.3.7- dioxy-2.6-purin  (Gaffeln),   Verh.  beim  Erhitz,  mit 
Zacker  u.  Kaffeegerbsäure  E,  Erdmann  2  1854. 
CeHioOaHg    p-Phenetyl-quecksilberhydroxyd«  —  Acetat,  B.,  E.,  A. 

0.  Dimroth  3  2867. 
CsHioOsS    Xylol-1.3-8alfo8aare-4.  —  Amid,  B.  aus  d.  Brom-6-Verb., 
E.  A,  Junghahn  3  3757. 
Xylol-1.3-sulfosäure-5.  —  Amid,  B.  aas  d.  Brom-4-Verb.,  E.,  A.  A. 
Junghahn  3  3750. 
CsHioOiHa    Di  m  e  thy  1-2.5-amino- 1- pyrrol-dicarbons&ure-3.4.  — 
Bcnzoyl-  u.  Pbonacetyl-Derivv.,  B.,  E.,  A.,  K-Salz.  —  Di&thyl- 
ester,  B.,  E.,  A.,  Kinw.  von  salpetrig.  Sfture.   —   Benzoyl-u.  Pben- 
acetyl-Derivv.   d.  Diäthylestors,   B.,  E.,  A.,  Mol.-Gew.,  Verseif.  C. 
Bu/ow,  E.  V.  Krafft  4  431.',  4319. 
Dimethyl-3.6-dihydro-3.4-pyridazin-dicarbonsfiure-3.4.   —    Di- 
äthylester,  B.,  E.,  A.,  Verseif.  —    Monoathylester,  B.,  E.,  A.  C, 
Bühw  A  4311. 
C8H10O4S     Oxy-4-xylol-1.3-8ulfo8fiure-5,    B.    aas   Diazo-4-xylol-1.3- 
6alfosaure-5-anhydrid,  E.,  A.  von  Salzen,  Ident.  d.  Xylenol-1.3.4-rt-salfo- 
säure  (Jacobsen)  mit  —  A.  Junghahn  3  3760. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Geeeilachaft.     Jahrg.  XXXV.  §9*^GoOqIp 
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$.4-a-8alfo8äare  (von  Jacobsen),  Erkenn,  als  Oxj-4-TjkA- 
ire-5  A.  Jungkahn  3  3762. 

[ethyl-4-aceto-5-pyrazolin-dicarbon8ftare-3.5.  —  Di- 
ter,  H.,  E.,  A.,  üeberf.^in  t-Dehydracets&ureester  Ed.  Backner. 
T  1  789. 

Neutral.  Kobalt-Acetessigsänre.  —  Aethyleater,  B.,  K. 
icenus,  W.  Stoeber  1  549. 

'upfer-Acetessigs&ure.    —    Diätbylester,  B.,  E.,  finw. 
laikobol  a.  Benzol  W.  Wislicenus,  W.  Stoeber  1  542. 
^agnesinm-Acetessigs&are.  —  Aetbylester,  B.,  &^  A^ 
Methylalkohol  W,  Wülicenus,  W.  Stoeber  I  545. 
•>u<ra/.  Nickel-Acetessigsiure.  —  Aethylester,  B^  B-»  A. 
\u9,  W.  Stoeber  1  547. 

mino-2-cblor-5-xylol-1.4,  Farbenreactt.  mit  NaNOi  m. 
Bamberger  3  3710. 

n-chloranilin,  B.,  £.,  Koppel,  mit  Diazobenzol>p-8alfof?inre; 
msUnte  H.  QoldBchmidl,  H.  KeUer  3  3542,  3548. 
miDO-2-brom-5-xylol-1.4,    Farbenreactt.   mit    NaNOi    m. 
Bamberger  3  3710. 

-  GL  1  orphenylhydrazino-acetaldehyd-imid  (Aeet- 
chlorpbenyllhydrazon;  Aethenyl-p -chlorphenjl-hj- 
I,    Erkenn,    d.    Methyl -p-chlorphenyl-cyc/o-metbjlentriaaaaa 

2350)    als    —    //.  Vominckel  3   3272;    ygl.    £.  Bambvfer 

hlorphenyl-c2/e/o-methylentriazan  (Ber.  84,  2350),  Br- 
7-Chlorphenylhydrazino-acetaldehyd-imid  //.  Vofwinkü  S  3279: 
mberger  1  756. 

methyl- 3.5- aceto-4-pyrrol,  B.  bei  geraeincchafU.  B*- 
Acetylaoeton  u.  t-Nitroso-aceton,  E.,  A.    L.  Knorr^  H.  Lwmge 

lamino-phenol,  Condensat.  mit  Protocatechoaldehy d  C.  Lm- 
2302. 

lilin-N^-oxyd,  Darst  mittels  Caro'acher  S&are,  £inw.  t«b 
E.  Bamberger,  L.  Rudolf  1  1082. 
^-lutidoo,  B.,  E.  A.  Michaelis,  R,  Hani$ch  3  3158. 
-ff-athyl-pyridin    (a-Lotidylalkin),   B.,  R,    A.  d.  Pl- 
:)erf.  in  a-t-Propyl-pyridin  W.  Koenig$,  Ö,  Hoppe  %  1346. 
in,  Einw.  auf  d.  Michler^sohe  Hydro!  R,  Moehlau^  M,  £firmM 
Acetylverb.   (Phenacetin),    Darst  mittels  Thioessigaftiire» 
Pawlewski  1  111,  C22. 

inochinol,  B.,  E.,  A.  d.  Chlorhydrates;  Verb.  gg.  sied.  Waanr, 
Nitrit  u.  p-Nitrophenyl-hydrazin  E.  Ramberger  4  3889. 
3-hydroxylamin-4,  B.   von  m-Xylo-iminoohiooi  ans  —  £L 
4  3886. 

Dimethylamino-benzoldiazoniamhydroxyd  (MelkjU 
aonc 
h  1 
inyl 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Pormelregister.  4729  8  HI. 

als  Phenjlhydrazino-acetaldoxim  H.Vo8winckel$  S'21\;  vgl.  E,  Bamberger 

1  756. 

p-Tolyl-l-semioarbazid,  B.,  E.,  A.,   Oxydat.  za  p-Toluol-azo-carbon- 

amid  E.  Bamberger  2  1428. 
CsHiiOaH    Aethoxy-3-amino-4-phenol,  Oxydat.  zu   Aethoxy-2-beiizo- 

chinoD-1.4;  Ueberf.  in  AmiDO-4-re8oroin  F,  Henrich  4  4194. 
Dimethylol-a-Picolin,  B.,  £.,  A.  d.  Pt-Salzes  W,  Koenigs,  G,  Happe  2 

1347. 
CsHnOsHs    DiamiDO-2.4-nitro-6-xyloM.d,   B.,   E.,    A.   E.   Noeläng, 

O.  Thesmar  I  630. 
CsHiiOiH    Imid  G8H11O4N,  B.  aus  d.  Imid  d.  dreibas.  Hämatinsfiure,  £., 

A.  d.  Ag-Salzes  W.  Küster  3  2950. 
CsHiiHsS    Methyl- 2- pheDyl-4-tIiioseinicarbazid,    B.,    Einw.     von 

Phosgen  M,  Busch  1  974. 
p-Tolyl.4-thiosemicarbazid,  Darst.,  E.,  A.  M,  Busch,  Tft.  ülmtrl  1714. 
CsHiaOsHa    jff|/9'-Diamino-adipin-a,a-dicarbonsäare,  B.,  E.,  A., Sahee; 

Ueberf.  in  ,i,/9'-Diainino-adipin8ftare  bezw.  der.  Doppellactam;  Bromir.  W, 

Traube  4  4124. 
CsHisOaH     Arecaidin-methyl-betaln     (Dimethyl-tetrahydronico- 

tins&are-betain),  B.,  B.,  A.,  Verb,  beim  Erhitz.  R.  WiüstäUer  1  615. 
C8H13O4N    xV-Methyl-piperidin-a,a'-dicarbonsfture.   —  Dimethyl- 

ester,  B.,  E.,  A.,  Jodmethylat  R,  WillstäUer,  R.  Lessing  2  2072. 
N -  Methyl-  Pyrrolidin-  a-carbon säure-  a'-essif^s&nre    (Tropin - 

säure),  Erklär,  d.  Abbaues  doh.  erschöpf.  Methylir.  R.  WillstäUer  1  592. 
CsHisNS    Hexahydrotolylsenföl,  B.,  E.,  A.,  Einw.  von  Anilin  n.  Me- 

thyl-cyc/o-hexyl-amin  /.  v,  Braun,  K.  Rumpf  1  831. 
C8H14O5N4    Glycyl-glycyl-glycyl-glycin.  —  Benzoylverb.  (Hippu- 

ryl-glycyl-glycyl-glycin),  B.,  E.,  Aethylester  7%.  OurHus  3  3227. 
CsHuHeSa    p-Diketo-hexamethylen-^u-thiosemicarbazon,  B.,  £., 

A.  M.  Freund,  A,  Schander  3  2605. 
CsHiftON     Tropin,  B.  von  —  aus  Tropidin  n.  d.  Synth,  d.  Atropins;   E., 

A.  d.  Pt-Salzes  A.  Ladenburg  1  1159,  2  2538;   vgl.  dagg.  R.  WillstäUer 

2  1870;    Umwandl.  d.  Tropidins    in    —    (Entgegn.  an  R.  Wilistätter) 
A.  Ladenburg  2  2295. 

CsHiöOsN     Dimethyl-3.5-oxamino-3-cyc/o-hexanon.   —  Oxim,   Re- 

dact.  C.  Harries,  E.  Atkinson  1  1174. 
Ce'EUiOb'N     -AT-Methyl- Pyrrolidin -Ä,a'-dicarbon8äure-methylhydr- 

oxyd.  —  Jodid  d.  Dimethylesters,  B.,  E.,  A.  R.  Wilistätter,  R.  Les- 
sing 2  2070. 
CsHibHSg    Verb.  C8H1SNS2,    B.  aus  Aethylenbromid,   t-Amylamin  n.  GSg, 

E.,  A.,  Constitut.  J.  v.  Braun,  K,  Rumpf  3  3385. 
CsHieOaNi    Dimorpholyltetrazon,  B.,  E.,  A.  L,  Knarr,  H.  W,  Browns- 

dön  4  4477. 
C8H16H3S4     Di-t-propyl-thiuramdisulfid,   B.,   £.,   A.  «7.  v,  Braun   1 

821. 
Di-n-propyl-thiuraxndisulfid,  B.,  £.,  A.  /.  9.  Braun  1  821. 
CsHitOjH    Triäthyl-betaln,  Darst.  aus  d.  Jodäthylat  d.  Diäthylamino- 

essigesters,   £.,   Ueberf.  in  Diäthylamino-essigester  R,  WiUstätte~  '  "^"^ 

303*  . 
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CsHiiOaCl    /»-Chlor-butyraldehjd-di&thjlaoetal,  B.,  E.,  A.^  Uebcrf 

in  Croton-  u.  /^-Oxybutyr-Acotal  A.  Wohly  F.  Frank  2  1905. 
CsHnOtli'    ^•Methyl-piperidiDiurohydroxyd-Af-essigs&are.  —  Jo- 
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CgHTOsNsCla    o,p  '  Dichlorbenzol  -  azo  -  äthylidennitrons&ure.  — 
Methjlester,  B.,  £.,  A.,  Ueberf.  in  o,/>-Dichlorbenzol-azo-acetaldoxiiD 
E.  BambergeTy  J,  Frei  1  85. 
Nitroacetaldehyd-OfP-dichlorphenylhydrazon,   ß.,   £.,  A.,  Einw. 
von  Diazomethan  E.  BambergeTy  J,  Frei  1  84;  Redact.  dies,  1  1090. 

CsHTOjHBrs  Nitro-4-dibroin-2.6-phenetol,  B.,  E.,  A.,  Verseif.,  Re- 
dact C.  Loring  Jackson^  A,  H,  Fiske  1   1131. 

CsHTOsCUSb  TetrachlorBtiboniam-mandeUäure,  B.,  K,  A.  A.  Ro- 
senheiin^  W,  Loewenstamm  1  1123. 

C8H7  0f.H3S  Diazo  -  4-  nitro -6  -  xylol-  1.8-  sulfos&ure-ö-anhjdrid, 
B.,  E.,  A.;  Verb.  gg.  Alkohol;  ^-Naphtol-Farbstoff  A.  Junghahn  3  3760. 

CsHsONBr  PbeDylacet-bromamid,  Darst.,  £.,  A.,  Einw.  Yon  NH3, 
ErkeoD.  als  Psendoeäure  A,  Ilantesch^  F.  E.  Dollfus  1  254. 

OsHsONsCk  Ojp-Dichlorphenylbjdrazino-acetaldebyd.  —  Oxim, 
B.,  E.,  A.,  Cblorbydrat  E,  Bamberger^  J,  Frei  1  82;  vgl.  E.  Bamberger 
1  61;  B.  aas  Nitroacetaldebyd-dichlor-2.4-pbeDylhydrazon,  E.  E,  Bomber- 
gery  J.  Frei  1  1090. 

CsHsONsCl  p-CblorpbeQyNoxy-&thylideD-c^c/o-triazaxi  (Ber.  32, 
2487),  Erkenn,  als  p-Chlorbenzolazo-acetaldoxim  H.  Voswinckel  3  3271; 
vgl.  E.  Bamberger  1  756. 

CaHbOsNCI  Dimethyl-2.6-chlor-4-Pyridin-carbon8fture-8  (-Nico- 
tinsäare),  B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  ;/-Cblorlatidin.  —  Aetbylester,  Er- 
kenn, d.  Dimetbyl-2.6-ätboxy-3-oblor-4-pyridins  von  Miobaelis  a.  v. 
Arend  als  — ,  Barst.,  E.,  A.,  Salze,  Jodmethylat,  Einw.  von  Salzs&ure, 
Anilin  a.  alkob.  Kali,  Verseif.  A.  MichaeUSy  R,  Haniech  3  3156. 

CsHeOaNsCl  ji-Gblorbenzol-azo-ätbylidennitronsäare.  —  Methyl- 
ester, B.,  £.,  A.,  Ueberf.  in  p-Chlorbenzol-azo-acetaldoxim  E,  Bamber- 
ger,  J.  Grob  1  81. 
Nitroacetaldehyd-j)-chlorphonylhydrazon,   B.,  E.,  A.,  Einw.  von 
Diazomethan  E.  Bcünbergery  J,  Qrob  1  81;  Redact.  dies.  1  1089. 

CsH^OsHsS  Diazo-4-xylol-1.3-8ulfosäure-5-anhydrid,  B.,  E.,  A., 
üeberf.  in  Brom-4-xylol-1.3-,  Xylenol- 1.3.4-  u.  Aethoxy-4-xylol-I.3-Sul- 
fo8&are-5,  Azofarbstoffe  aus  —  A.  Junghahn  3  3752. 

GdHüOiJaSs  »i-Phenylen-di-jodomethyl-disulfon,  B.,  E.,  K.W.Au- 
tenrieth,  R.  Hennings  2  139S. 

CsHsOsClaCn  Kupfer-Cbloracetessigs&ure.  —  Di&thylester,  Darst, 
£.,  Verb.  gg.  Methylalkohol  a.  Benzol  W,  WinlicenuSy  W.  Stoeher  1  542. 

CsHsOrNdBra  Lactam  d.  ^,^-Diamino-cc,a'-dibrom-adipin-a,a'-di- 
carbonsäure,  B.,  £.,  A.,  Ueberf.  in  d.  Dilactam  d.  ^, ^'- Diamino-a, a - 
dibrom-adipinsäare  W.  Traube  4  4126. 

CsHgOHBra  Amino-4-dibrom-2.6-phonetol,  B.,  E.,  A.,  Salze  C,  Lo- 
ring Jackson,  A,  H.  Fiske  1  1 132. 

CsHsONS  p-Amino-phenylthioessigsäure.  —  Amid,  Darst,  £.,  A., 
Einw.  von  Hydrazin  A.  JunghaJiny  J.  Bunimowicz  4  3938. 

CbHsOHsCI  />-Chlor-phenylhydrazino-acetaldehyd.  —  Oxim,  B. 
aus  Phenylazo-acetaldoxim,  E.,  A.,  Oxydat.  E,  Bamberger,  J.  Qrob  1  74; 
vgl.  E.  Bamberger  1  59;  B.  aus  Nitroacetaldehydrp-chlorphenylhydrazon, 
E.  E,  BambergeTy  J.  Frei  1   1089;  Erkenn,  d.  Methyl-p-chlorphenyl  oxy-| 

^ lOogle 
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cyc/o-metheDyltriazans  (Ben  32,  2486)  als  —  H.  Voswinckel  3  3271;  vgl 
E.  Batnberger  1  756. 
C8H90]fsS    p-Ozybenzaldehjd-Thiosemicarbazon,    B.,    £.,    A.    M. 
Freund,  A.  Schänder  3  2604. 

rlaldehyd-Thiosemicarbazon,  B.,  £.,  A.  M,  Freund,  A.  Sekam- 

}  2603. 

IBr    Brom-4-x7lol-1.3-8alfo8&ure-5,   B.,  £.,  A.   von   Salzac, 

'hlorids,   Amids  u.  Anilids,   Ueberf.  d.   Amids    in    Xjlol-1.3-6a]ibo- 

»mid-5  A,  Junghahn  3  3753. 

-4-x7lol*I.3-8alfo8&ure-6.  —  Amid,  Uebarf.   in   XjloUl.3-8al- 

ireamid-4.  —  Anilid,  B.,  E.  A.  Junghahn  3  3756. 

I3CI    Methy]  -p -cblorphenyl-ozy-c^c/o-methjleDtriaxaB 
32,  2486),  Erkenn,  als  p-Chlorphenylbydrazino-acetaldoxim   H,  Voe- 

kel  3  3271;  Tgl.  E.  Bamberger  1  756. 

HsS     Amino-4-nitro-6-xylol-].3-8ulfo8&ure-5,    B.,    E.,    A^ 

),  Diazotir.,  Reduct  A,  Junghahn  3  3758. 

THg    p  -  Dimethylaminophenyl  -  quecksilberbydrox  jd.   — 

tat,  B.,  E.,  üeberf.  in  d.  Cblorid  0.  Dimroth  2  2044. 

[38    p-Anisyl-4-tbio8emicarbazid,    Darst.,  £.,   A.    M.  Bu$ck, 

Ulmer  2  1714. 

R8     Amino-4-xylol-  ].3-(ai2^m.-fii-XyIidin-)Salfo8&are-5, 

t,  E.,  A.,  Salze,  Diazotir.,  Nitrir.,  Azofarbstoffe  aus  —  A,  Jumgkakn 

18. 

ifs8     Diamino-4.6-xylol-1.3-8alfo8&nre-5,   B.,  E,    A.,    Salze 

mghahn  3  3764. 

C9  -  Oruppe. 

iden,  Isolir.  Ton  Metbyl aus  Steinkoblentheer  J.  Boe$  2  1762. 

ethovinyl-P-benzol,   B.   aas   d.  Verb.  CsHs.CO.CHj  H-CHs- 
+  (CsH6)90,  bezw.  Dimetbyl-phenyl-carbinol,  K,  A.,  cUmoL  — ,  Di- 
id,  Ueberf.  in  Gamol  A.  Klmges  3  2640;  B.  aas  d.  Verb.  GsHa-CO. 
■hCH3.1igJ  +  2NH3,  E.,  Redoct.  ders.  3  3506. 
Dyl-P*benzol,  B.,  E.,  A.  A.  Klage»!  2251;  Rednct  ^ert.  3  2641. 
4-tolaol  (Methyl-4-8tyrol),  B.,  £.,  A.  A,  Klage»  2  2S48. 
•Propyl- benzol  (Cumol),   B.   ans   MethoTinyl-P-benzol,   K    iL 
»  3  2640,  3507. 
pyl-benzol,  B.  ans  Prop 
thyl-1.2.4-benzol  (p«-C 
bhyl- 1.3.5-benzol  (Mes 
.  Drossbach  2  1487;    B.    a 
s  2  2256,  2259. 
[ohlenwasserstoff  C9H1 
enalkobol,  £.,  A,  Constitu 
[ethyl-l-äthyliden-3-c 
2  2142. 

[ethyl-1-äthyl- 3- cyc/9 
%  3  2681. 
30-2,  B.,  £.,  A.  C.  Manm 
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CrgHiOi    Triketohydrinden  (Indantrion).  — /ff-Oxim,  LeitffthigL,  Hy- 
drolyse d.  Na- Salzes,  Brkeon.  als  Pseudos&ore  A,  Hantzsch,    A,  Barth  1 
222;  Verh.  gg.  NHs  A.  Hantznch,  F.  E.  Dollfus  1  262. 
CS9H6OS    Chrom on,    B.  aus  d.  j^-Garbonsftare,   £.,  A.,  Spalt.   R,  Heywang, 
8t  9.  KosUmecki  3  2889. 
Oamarin,  Photochem.  ümwandl.  in  Dicumarin  (Dyeon's  Hydrodicnmarin) 

O.  Oiamcian  4  4130. 
«,;'-Diketohydrinden  (Indandioo),  Verh.  gg.  NHs  A,  Hantzsch,  F,  E. 

DoUfiis  1  246. 
Phenyl-propioU&ure,    üeberf.  in  DipbeDyl-3.4-tetren-dicarbon8fture-l.2- 
anhydrid  Th.  Lanser,  B.  F.  Hahorsen  2  1411. 

CgHeOa  Oxy-2-chromon,  B.,  £.,  A.,  Acetylverb.  E.  David,  Si.  v.  Kosta- 
necki  3  2549. 

CsH^Oi    Dioxy-1.3-cbromon,   B.,  B.,  A.,  Methyl&ther   St.  v,  Kostanecki, 
J.  C.  de  Ruijter  de  WUdt  1  863. 
Dioxy-4.5-cumariD  (Aescaletin),    Redact.  6.  Liebermann,   S.  Linden» 
bäum  3  2919. 

CgHsOe    Benzol  -  tricarbons&nre- 1.2.3  (Homimelliths&nre),    B.   ans 
Methyl-inden,  E.,  A.  J.  Boes  2  1763. 
Beozol-tricarbonsäure- 1.2.4  (Trimellithsäare),  B.  aus  Methyl-inden, 
E.,  A.  J.  Boes  2  1763. 

CilSeOs  Triketo-1.3.5-c^c  o-hexan-tricarbons&ure  (ßog.  Phloro- 
glacin- tricarbonsäure).  —  Triftthylester,  Verh.  gg.  NH3  A. 
HanUsch,  F.  E.  DoUfiu  I  234,  245. 

C9H7N  Chinolin,  £inw.  von  Ghlorschwefel  A,  Edinger,  J.  B,  Eketey  1 
96;  Darst.  a,/9-uDges&tt.  Sfturen  ans  a-bromirt.  Sstern  a.  —  H.  Rupe, 
M.  Bonus,  W.  Lotz  4  4265.  —  Bromhydrat,  Verb,  mit  Wismnth- 
jodid,  B.,  B.,  A.  L,  Vanino,  0.  Hauser  1  665.  —  Chlorhydrat,  Verb, 
mit  Chlorsilber,  B.,  B.,  A.  C.  Renz  2  1955;  Verb,  mit  Thallium- 
ohlorid,  B.,  E.,  A.  6'.  Renz  1  1113;  vgl.  auch  Ä.  J,  Meyer  2  1319.  — 
Jodhydrat,  Verb,  mit  Thallinmjodid,  B.,  E.,  A.  C.  Renz  1  1113: 
Verb,  mit  Wismuthjodid,  B.,  E.,  A.  L,  Vanino,  0.  Hauser  1  665.  — 
Verbb.  mit  Hydrochinon  u.  Pyrogallol,  B.,  E.,  A.  A,  Baeyer,  V. 
VilHger  I  1208.—  Verb,  mit  Thalliumchlorid,  B.,  E.,  A.,  Salze  C. 
Renz  1  1113.  —  Verb,  mit  Triphenylcarbinol,  B.,  E.,  A.  A.  E. 
Tschitscfnbabin  4  4007. 

CeHsO  Zimmtaldehyd,  Einw.  von  Hydrazin  Ed,  Buchner,  C.  Hachumian 
1  42;  Condensat.  mit  Methyl-  u.  Aetbyl-Amin  C,  Andree  1  422;  Leit- 
flLhigk.  von  HCl  io  -r-  0,  Sackur  2  1248;  Condensat.  mit  Dimethyl-2.5- 
pyrrol-carbonsfturcester-3  F.  Feist  2  1652;  Einw.  von  Mg  +  CHaJ  A. 
Kiages  3  2649;  üeberf.  in  Methyl-3-phonyl-l-allyIalkohol-3  J.  Sand,  F. 
Singer  3  3186.  —  Verbb.  mit  Hydrochinon  n.  Oxalester,  B.,  E., 
A.  A.  Baeyer,  V.   ViUiger  1  1210. 

CgHsOa  Benzo-pyranol-1.4  (Chromanol-1.4),  Derivv.  d«  —  aus  Phe- 
nylaoetyl-acetophenon :  n.  Resorcin  C  Bülow,  H,  Orotowsky  2  1519;  u. 
dreiwerthig.  Phenolen,  bezw.  Orcin  dies,  2  1790. 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


9  n.  4734  Formelreffiiter. 

BeDzoyl-acetaldehyd,  Eiow.  von  Hydrazio  Eki,  Buchner,  C,  Hackumia^ 

1  37;  Verh.  gg.  itf-Amino-acetophenoD  L.  Knorr^  U.  Lange  3  3000. 
Methyl- l-comaraDOo,  B.,  E,  A.  Ä.  Stoermer^  P.  Atenstaedt  3  3>€d. 
Zimmt säure,  Anlager.:  von  Diazoessiggftore-Metbylester  a.  -Aetbylester  as 

Aethylester  a. Methylester  Ed.  Büchner,  C.  r.  d.  Heide  1  31:  IT. 

Behaghel,  Ed.  Bachner  1  34;  d.  Methyl-  u.  Aethyl- Esters  an  AnilinoiiialoB- 
ester  M,  Conrad^  H.  Reinbach  1  519;  photO(?hen).  Umwandl.  in  «  TnuiB' 
s&ure  C.  N,  Rüber  2  2415  Anm.  1 ;  Verh.  gg.  Mercurisalze  E,  Bühnanff 
3  2576;  directe  (photochero.)  üeberf.  in  rz-Traxillsäare  u.  Räckbild.  ac^ 
Letzt.  C.  N,  Rüber  3  2908;  B.  aas  Phenyl-/?-milchsäare  u.  Phosgen  A. 
Einhorn,  C.  Mettler  3  3643;   photochem.  Umwand),   in  a-Truxillaäare  n. 

Aethylester   0,  Oiamician  4  412?.    —  Aethylester,    Photochem.  B- 

ders,  4  4128;  B.,  E.  ein.  polyiner,  —  A,  Kromtein  4  4152. 
GsHaOs    Benzoyl-essigsiare.  —  Aethylester,  Verh.  d. —  a.  sein.  Cn- 
Verb.   gg.  NB3    A.  HantzBch,    F.  E,  Doüfus  1  246;  Einw.:    von    Chlor- 
aceton  4-  NEU  od.  Aminen    F.  Feist  2   1538;   von  Diazobeazolimid  U. 
Dimroth  4  4041,  4046. 
CgHaO«    Dihydro-].2-dioxy-4.5-cnmarin  (AeBcaletindihydrär\  B., 

E.,  A.,  Einw.  von  NH3  C.  Liebermann,  S.  Lindenbaum  3  2921. 
GsHaO?    Aethoxy-camalin-dicarbonsfiure.  —  Diäthylester,  ErkeiD. 
d.  Allen-tetracarbonsfiureesters  von  Zelinsky  a.  Dorosehewaky  als  — 
0,  Dimroth  3  2884. 
GsHsHa    /9-Phenyl-imidazol,  Darst.,  B.,  A.,  Salze,  Verfa.  d.  Jodmethjiau 
gg.  Kali  A,  Pinner  4  4185. 
Phenyl-4-pyrazol,  Nitrir. ;  Abbaa  zur Pyrazol-carbon8&are-4  W.  Bekiigkd, 

Ed.  Buchner  1  34. 
Phenyl-5(3)-pyrazo],    B.  aas  d.  Carbon8ftare'3(5),  E.,  A.  Ed.  Buchnff. 
L.  Lehmann  1  36;  Darst.  aus  Bonzoyl-acetaldehyd  a.  Hydrazin;   Nitrir.; 
Abbau    zur   Pyrazol-carbonsfture-5(3);    B.    aus    Phenyl-5-pyrazolin  Eä. 
BuchncTy  C,  Hachumian  1  37,  42. 
CsHaCb    p-Methyl-a,/9-dichlor-styrol,   Einw.  von  Phenyl-   n.  Methjl- 

phenyl-Hydrazin  F,  KunckeU,  F.  Vossen  2  2291. 
C9H9H3    AmiDophenyl-5(3)-pyrazol,  B.,  E.,  A.;  Salze;  Acetyl-,  BeazojI- 
a.  Benzal-Verb.;  Thioharnstoff;    Methylir.;  Bromir.:  Abbau  zur  Pjraiol- 
carbon6äore-5(3)  Ed.  Buchner,  C.  Hachumian  1  39. 
Methy  1-3- phenyl-  1-triazol- 1.2.4,  B.  aas  Benzolazo-aoetaldozim,  beiv. 
Benzolazo-f-acetaldoxim-A^-methyläthcr,  E.,  A.,  Oxydat.  E.  Bamberger,  J. 
Frei  l  74G. 
Methyl-5-phenyI-l-triazol-1.2.3,   B.,  E.,  A.,   Oxydat.    0.  Dimr^  l 
1033;  B.,  E.,  A.  d.  CLlorhydrats  ders.  4  4048  Anm. 
C9H10O    Aethyl-phenyl-keton  (Propionyl-benzol),  Reduct.  il.  Äia^ 
2  2252.  —  Oxim,    B.  von  Aethyl-phenyl-i-nitro-methan    bei  d.  Oxydat 
d.  —  E.  Bamberger,  R.  Seligman  4  3886. 
Methyl-beuzyl-keton  (Phenyl-aceton),   Gondensat  mit  i-NitrMO-  a. 

ßi-Amino-Acetophenon  L.  Knorr,  H.  Lange  3  3000. 
Methyl-p-tolyl-keton  (p-Aceto-toluol,  |>-Methyl-acetophenoa3, 
Darst;   E.,  A.    d.  Hydrazons    u.  Somicarbazons:    Condensmt.   mit   Beax- 
aldehyd,  Piperonal,  Piporonylacrolein,    0-,  wi-    u.  p-Nitrobenzaldchyd 
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Sorge  I  1069;  E.,  Redact.  A,  Klagen  2  2247;  Verh.  gg.  Orthophosphor- 
säure ders,  2  2314. 
3aHioOa    DimethjI-2.4-benzo§8&are  (m-XylyUftnre),  B.:  aus  Batyryl- 
4-xjlol-1.3  A,  Klage»  2  2257;  aos  m  Xylyl-phenoxjmethjl-keton  u.  dess. 
Sulfos&are,  E.  R.  Stoermer,  P.  Atensiaedt  3  3565. 
Dimethyl-2.5-oxy-4-beuzaldehyd,   B.,  Anil  K.  Auwers,  0,  Amehmna 
1   140;  B.,  E.,  A.  A^  Auu^ers,  F.  WinterniU  1  470;  0.  Anselmino  4  4108. 
—  Phenylhydrazon,  B.,  E.  ders.  4  4105. 
Dimethyl-3.5-oxy-  2-beDzald6hyd   (o,p  -  Di methyl  -  sallcylalde- 
byd),  B.,  E.,  A.  —  PheDylhydrazoD,  B ,  E.,  A.  0.  Aruelmino  4  4104^ 
4108;  vgl.  K.  Auwers,  F,  Wintemitz  1  470. 
Dimethyl-3.6-oxy-2-benzaldehyd  (p-Dimethyl-salicylaldehyd), 

B.,  E.  —  Phenylhydrazon,  B.,  E.,  A.  0.  Ansebnino  4  4104,  4108. 
Dimethyl-4.5-oxy-2-b6nzaldehyd    (m,p-  Dimetbyl-  salicylalde- 

hyd).  —  Phenylhydrazon,  B.,  E.,  A.  0.  Ansebnino  4  4104. 
Phenoxy-aceton  (Phenacetol),  Gondensat.  mit  Benz-,  Anis-  u.  Salicyl' 
Aldehyd;  Darst  Ä.  Stoermer,  H.  Wehin  3  3549. 
C9H10O3    o-Aethoxy-benzoes&ure  (Aethylsalicylsftare).  —  Chlorid, 
Ueberf.  in  o-Oxybenzophenon  u.  p-Tolyl-o-OxyphenyJ-Keton  F,  ülhnann, 
I.  Qoldberg  3  2812. 
Dimethoxy-8.4-benzaldehyd  (Methylvanillin),  Condensat.  mit  Des- 

oxybenzoin  A,  KlageSy  F,  Tetzner  4  3972. 
p-Methoxyphenyl-essigs&nre,  Gondensat.  mit  Nitro-2-vanillin-methyl- 
äther   u.   Nitro- 2- acetyl-t- Vanillin   R.  Pschorr^   C.  Seydel^    W,  Stoelirer  4 
4404. 
/J-Oxy-hydrozimmtsftore  (Ph6nyl-/9-milohs&are),  üeberf.  in  Zimmt- 

8&are  mittels  Phosgen  A,  Einhorn,  C.  MeUler  3  3643. 
Oxy-2-methoxy-4-acetophenon    (Resacetophenon-methyl&ther; 
Paeonol),  Gondensat.  mit  Oxalester  St.  v,  Kostanecki,  J,  C.  de  Rmjier  de 
Wildt  1  8G4. 
a-Phenoxy-propions&are.  —  Ghlorid,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  Methyl- 
1-camaranon  R.  Stoermer^  F.  Atenstaedt  3  3565. 
C9H10O4    Garboxy-3-oxy-4-benzylalkohol-methylather  (Methoxy- 
methyl-salicyls&ure),  B.,  E.,  A.;  Methyleeter,  Amid   ÜT.  Auwers^    L, 
Haber  1   129. 
Dimetboxy-3.5-benzoe8äare  (Dimethyl-a-resorcylsänre),  Darst., 
E.,  A.,   Methylester,    üeberf.    in   <ü-Dimethoxy-3.5-benzoyl-Acetophenon 
C.  Bühw^  G,  RiesB  4  S901.  —  Aethylester,  B.,  E.,  A.  Gondensat  mit 
Resacetophenoodiäthyläther  St.  v.  Kostanecki,  F.  Weinstock  3  2885. 
C9H10O5    /^-Faryl-glutars&ure,   B.    u.  Darst    aus   Furfural-bisacetessig- 

ester,  E.,  A.  E,  Knoevenagei,  A.  Fries  1  394. 
C9H10O9    Aethoxy-propylen-tetracarbonsäure.  —  Tetra&thylester 
(von  Zelinsky    u.   Dorosohewsky),    Erkenn,    als   Dicarboxyglutacon- 
8&areester  0.  Dimroth  3  2883. 
CsHioVs   Phenyl-5-pyrazolin,  Einw.  von  Brom  Ed, Buchner,  C.Hachnmian 

1  42. 
C9H10V4    Diaminophenyl-4-pyrazol,  B.,  E.:  Oxydat.  zur  Pyrazol-car- 
bon8äure-4  W,  Behaghel,  Ed.  Buchner  1  35. 
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OgHioBra   MethoTinyl-li-benzol-dibromid,  B.,  B.,  A.  A.  Klage^Z  264a 

C9H10S9  cyc/o-o-Xyl7len-dithio-1.3-methylen-2,  B.,  £.,  A.,  Ozjdit 
zam  DisalfoD  FT.  Autenrieth^  R.  Hennings  2  1392. 

C9H11H  Tetrah jdro-chiool in,  Condensat  mit  l8atiD  L.  Marchlatwki i 
4341  Anm.  —  Chlorhjdrat,  B.  ans  salzsaan  Tetrah jdrochinoÜiio-A'- 
essigeaureftthylester,  B.,  A.,  E,  Wedekind,  R.  Oeehilen  1   1079. 

CgHiiNs  Dim6thyl-2.4-b6nzylazid,  Verseif.  TL  Ourtiu^  A,  Dare^ 
3  3231. 

C9H11CI    ;)-a-Ghlor&thyUtolaol,    B.,  £.,  A.,  Ueberf.  in  ViDjl-4-tolBol 
A.  Klages  2  2248. 
Chlor-i-propyl-l'-benzol,  B.,  B.,  A.,  Ueberf.  in  MethoWojl-l '-benxol 
A.  Klage$  3  2638. 

CI9H11 J  Jod-i-propyl-l*-benzol,  B.,  B.;  Ueberf.  in  symm.  Tetramethjl- 
diphenyl-&than  (Dimethyl-1.2-dipheDyl-1.2-C2^c/o-batan?)  A.  Klagen  3  2$3$. 

C9H19O    Aethyl-phenyl-carbinol,  B.,  B,  Ueberf.  in  Propen- P-jl-bea- 
zol  A.  Klages  2  2251. 
Dimethyl-phenyl-carbinol,  Darst,  £.,  Binw.  von  HCl,  HJ,  H3PO4  a. 

Alkyl-magnesiamjodiden  A,  Klages  3  263(>,  3507  Anm. 
Methyl-p-tolyl-carbinol,   B.,  E.,  A.,  Phenyluretban,  Einw.  von  BQ 

A  Klages  2  2247. 
Trimethyl-2.4.5-phenol  (p«-Cumenol),  Constitat  d.  zweit.  — TrilMo- 
mide  K  AuwerSy  0.  Anselmino  1  131;  d.  dritt  — Tribromids  0.  Amtet- 
mino  1  795;  Verh.  gg.  NH3  A.  Hantzsch,  F.  E,  DoUfus  1  242,  3  2725: 
Einw.:  von  NO»  K.  Auwers  1  456;  von  Chloroform  +  Alkali,  B.  ansTri- 
methyl-2.4.5-dichlormethyl-4-keto-l-dibydrobenzol-1.4  K  Auwer$^  F.Wm- 
temüz  1  467;  Einw.:  von  Formaldebyd  0.  Manasse  3  3844:  von  Chloro- 
form 4-  Alkali  K.  Auwers,  O.  Keil  4  4217. 
Trimethyl-2.4.6-phenol  (Mesitol),  Einw.  von  Chloroform  +  Alkali 
K.  Auwers,  F.  Wtnternitz  1  471. 

C9H12O9  Dimethyl-2.4-methylol-6-phenol  (m  •  Xylenol  -  alkohol). 
B.,  E.,  A.  0.  Manasse  3  3844. 
Dimethyl  -2.5-oxy-4-benzylalkohol  (Dimethyl-  2.5  -methylol- 
4-phenol;  p-Oxy-p«-CQmylalkohol),  Schmp.,  Verh.  gg.  Anifio  Jl 
Auwers,  0,  Anselmino  1  139. 
Dimethyl- 3.4 -oxy- 6-  beozylalkohol  (Dimethyl  -  3.4- methylol- 
6-pheDol;  o-Oxy-p«-cnmylalkohol),  Dar8t.,  Na-Salz,  Eiow.  fon 
Anilin  K.  Auwers,  0,  Anselmino  1  137;   Einw.  von  Brom  O,  AnsdmM 

1  797. 

C9H19O3     Kreosol-alkohol,  B.,  E.  0.  Manasse  3  3845. 

Phloroglucin-trimethyläther,   Verh.   d.  D&mpfe   gg   Tesla-Ströme^ 

Constitut.  H.  Kaufmann  3  3669. 

CgHisHs    Methyl-p-tolyl-keton-hydrazon,  B.,  E.,  A.  R^Sorge  1  107Ü. 

CsHisN     i^-Aetbyl-o-toluidin,  Nitrir.  F.  üllmann,  B.  Mühlhauser  1529. 

Dimethyl-2.5-iV-methyIanilin  (Methyl-p-xylidin),  B.  aoe  Mrtky- 

len-di-xylyl-2.5-hydroxylamin-l,  E.,  Nitrosoverb.  E,  Bamberger^  H.  Dettras 

2  1880. 

^-Dimethyl-m-tolaidiD,  B.,  E.,  Kuppel,  mit  Diazobenzol-p-ndfosftore; 
Affinititsconstaote  H.  Qoldschmidt,  H.  KeUer  3  3538. 
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-AT-Dimethyl-o-toluidin,  Einw.  von  TICI3  C,  Rem  3  2773. 
Cr9  H13H3     C,^-Dimethyl--^-phenyl-cyc/o-methylen-lriazon  (B.  82, 

2490) »  CoDstitat.  H.  Vownnckel  1  10  U;    E,  Bamberger  2  1899  Anm.  2; 

Erkenn,  als  Phenylbydrazino-acetaldehyd  -  methylimid  (lifethylamino  acet- 

aldehyd-phenylhydrazon)  U.  Vostßinckel  3  3272 ;  Tgl.  E.  Bamberger  1  756. 
Phenylbydrazino-acetaldehyd- methylimid  (Essigs&are-methyl- 

amid-phenylhydrazon;  Aethenyl-methyl-phenyl-hydrazidin), 

Erkenn,  d.  Dimethyl-phenyl  -  cycA>  -  methylentriazans  (B.  32,  2490)  als  — 

H.  Vosumckel  3  3272;  Tgl.  E,  Bamberger  1  756. 
O9Ht40    Campherphoron,  Constitut,  Reduot  F.  W.  Semmler  1  1021. 
Methyl -4 -tetrabydroacetophenon-i:/**^,   B.,   E.,    A.,   Semtcarbazon 

Einw.  von  Br  +  NaOH  K,  Stephan,  J.  Helle  2  2151. 
Phoron,  Condensat.  mit  Aethyl-,  Benzyl-,  Amyl-  u.  Phenyl-Mercaptan  Th. 

Poiner  1  814. 
Sabinenketon,  Darst.,  Ueberf.  in  Tanaoetogen-dicarbonsiare  a.  ein.  Koh- 
lenwasserstoff C9H14;  Semicarbazon;  Constitut.,  Rednct  F.  W,  Semmler 

2  2045. 
Trimethyl-3.5.5-hezen-2-on  (t-Pboron)  Darst  mittels  Na-Amid  M. 

Freund,  E.  Speyer  2  2322. 
C9H14O3    Allocampholyts&ure,  Mögl.  Ident  mit  Laaronols&are  /.  Bredt, 

J.  Hauben,  P.  Levy  2  1288. 
Campholacton  (von  Fittig  u.  Worin ger),  Bezeichn.  d.  —  als  t-Dihy- 

drolanrolaoton  J,  Bredt,  J.  Hauben,  P.  Levy  2  1290  Anm.  3. 
Dihydro-laarolacton,   B.,  E.,  Constitut  /.  Brediy  /.  Houhen,  P.  TAvy 

2  1291. 
e-Dihydrolaarolacton,   B.   aas   Lanronol-    u.   t-Labronol-S&nre;    E.; 

Bezeichn.  d.    >  Camphol  actons«  von  Fittig  o.  Worin  ger  als  — ,   Con- 
stitut /.  Bredt,  J.  Hauben,  P.  Levy  2  1290. 
Lauronolsäare,    B.  aus  Debydrocarophers&ure,  Oxydat  zu  Camphoron- 

saure;  Ident  mit  d.  —  von  Noyes  u.  d.  Allocampbolytsänre,  Bezeichn. 

d.  —  von  Fittig  u.  Woringer  als  1 — ;  üeberf.  in  t-DihydrolauroIac- 

ton  /.  Bredt,  J.  Hauben,  P.  Levy  2  1288. 
t-Lauroools&ure,  Bezeichn.  d.  Lauronolsfture  von  Fittig  u.  Woringer 

als  — ;   Constitut,  üeberf.  in  i-Dihydrolaurolacton  J.  Bredt,  J.  Hauben, 

F.  Levy  2  1288. 
C9H14O4     Tanacetogen-dicarbonsäare,  B.  aus  Sabinenketon,  E.,  A.  F, 

W.  Setnmier  2  2047. 
CgHuOe    Gamphorons&ure,   B.   aus  Dehydrocamphersäure  u.  Lauronol- 

s&ure  /.  Bredt,  J,  Hauben,  P.  Levy  2  1288. 
CsHiiHa     Amino-4-dimethylamino-2-toluol,  Darst,  E.,  A.,  Condensat 

mit  Benzaldehyd  -h  ^-Naphtol  F.  üllmann,  B.  Mühlhauser  l  332. 
iSr,-y»Dimethyl-m-toluylendiamin,  B.,  E.,  A.  von  Salzen,  Einw.  von 

Aldehyden  u.  Ameisensäure  0,  Fischer,  M,  Bigaud  2  1263. 
C9H16O    Keton  CgHieO,   B.  aus  d.  Alkohol  C9H18O  (aus  Campherphoron), 

E.,  Oxydat  F.  W.  Semmler  1  1022. 
Sabinenalkohol,  B.,  Oxydat  F.W.  Semmler  2  2049. 
C9H16O9    Dimethyl-1.3-cyc/o-hexan-  (Hexabydroxylol- 1.3-)  Car- 

bon8fture-5,  B.,  K,  A.,  Amid  N.  Zelimhj  3  2689. 
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MetL7l-4-oxj-4- hexahydroacetophenon,    B.,  E.,  A.  d.  Semicmrik»- 

Z0D8,  Einw.  TOD  Na-Hypobromit  K.  Step/um,  /.  Helle  2  2152. 
C9H16O3    cyc/o- Heptanol-l-essigs&nre-l. —  Aetbjlester,  B.,  K,  L 

N.  Zelituky,  J,  Ouit  2  2143. 
KetoDs&nre  C9H16O8,  B.  aas  d.  Keton  C9H16O  (aus  d.  Alkohol  GsBitO 

aus  CampherphoroD) ,   E.,  Ident.  d.   ein.  —  mit  A,  t-PropylketODsftne 

aus  Garvenon  F,  W,  SemmUr  I   1022. 
Methyl-S-cj^c/o-hexanol-l-essigsäure-l.  —  Aetbylester,    B.,  E.. 

A.  K  Zelimky,  J.  GuU  2  2141. 
C9H16O4     Dipropyl-maloDsfture,   Verb.  d.  NHi-Salzes  beim   Brhiti.  — 

Diätbylester.Darst.,  Verb.gg.NHs.  —  Diamid,  B.,  £^  A.  E.  Fteeker. 

A.  DiUhey  1  852. 
CsHnBr    Metbyl-l- &thyl-3-brom-3-c^c/o-hezan,   B.,  K  toh  opt.- 

aqt.  —  A^  Zelinsky  3  2680. 
CoHnJ    Metbyl-l-ätbyl-3-jod-3-c^c/o:hezaii,  B.,  B.,  Ueberf.  is  opt- 

act.  M6tbyM-&tbyl-3-cyc/o-hexaD  N.  Zelinsky  3  2680. 
C9H18O    Alkohol   CsHieO,   B.    aus  CampberpboroD,   E.,  Oxydat.    F.   IT. 

Semmler  1  1022. 
Dim6tbyl-2.6-hepteD-2oI-6,  B.,  E.,  A.,  Einw.  Ton  Hg-Salzen  y.  &Mf. 

F.Singer  3  3170,  3188. 
Methyl-heptyl-keton,  Reduot.  d.  —  u.  sein.  Oxims  C.  Matmieh  2  2144: 

Isolir.  ans  deatsch.  Rauten-Oel,   E.,  A.,   Rednct,  Ueberf.   in  Dimetkyl- 

heptyl-carbinol  J.  Houben  3  3588. 
C9H19H    iV^-Methyl-Z-conÜD,   Isolir.   ans  CoDiom- Basen,   E.,  A.,  Sdie, 

Verb.  gg.  HJ  F.  B.  Ähren»  2  1331. 
C9H90O     Metbyl-beptyl-carbinol,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  Nonyleo-i  C 

Mannich  2  2144;  B.,  £.,  A.  J,  Houben  3  3589. 
CgHaiN    Nonylainin-2,  B.,  E.  C.  Mannich  2  2146.  —  AcetyWerb.,  B. 

aus  Metbyl-nonyl-ketoxim  J,  Houben  3  3392. 
Tripropylamin,  Einw.  von  Metbylenjodid  M,  Scholtz  3  3052. 
CsHaiNs     Triäthyl-trimethylentriamin,   B.,  E.,  A.  d.  Jodmethjlats. 

Jodhydrats  u.  ein  Isomer,  d.  Letzt  A,  Einhorn^  A,  BreUner  3  2942. 

gm 

C9H4OCI3    ^«/-Dichlor-indon,    Verb.  gg.  oonc.  H9SO4  a.  Na-Alkjlate 

A.  Olawe  3  2938. 
CgHiOBrs    jff,x-Dibrom-indon,  Ueberf.  in  ^,^-Dibrom-a,/-diketohjdrifi- 

den;  Einw.  von  Na-Alkylaten  A.  Olawe  3  2937. 
C9H409Br9    jff,/9-Dibrom-a,)^-diketobydrinden,  B.  aas  a- a.  j^-Dibrem- 

zimmtsäure,  bezw.  /9,/-Dibrom-indon,  E.,  A.  A.  Olawe  3  2937. 
C9H4O4H4  Verb.  C9H4O4N4,  B.  aus  Metbyl-2-cyan-5-dinitro  4.6-pheool,  S. 

A.  d.  K-Salzes  W.  Boreche,  ü.  LocaUUi  1  575. 
C9H5O2CI     /-Oxy-^-cblor-indon,   B.  aus  ^^j^^  -  Dichlor -indon  A.  Gbart 

3  2938. 
,   C9H5O3N     /Ä-i-Nitroso-a,y-diketohydrinden,   LeitfiLhigk. ,   Hydrolyse 

d.  Na-Salzes,  Erkenn,  r'-   i>— '-* —    ^    u^^s^^l    a^    e>^^  1  00a. 

Verb.  gg.  NH3  A,  HanU 
Pbtalonimid,  B.  aus  Oi 

Gabriel,  J.  Colman  2  245 
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O9H5O4H    fr,/9-PjrindaDdioD-/9-carbon8&or6.    —    Methjlester,   B., 
£.,  A,  Salze;  üeberf.  in  Aohjdro-6/«-pjrindaDdion;  MoDoxim  K.  BiUner 
2  1412. 
CSg^HCls    a,fn-Diohlor-chiDoHD,  B.,  £.,  A.  0.  Fischer  3  3683. 

c»,j9-Diohlor-chinoliii,  B.,  E.,  A.,  Einw.  von  NHs  0.  Fischer  3  3683. 
OsHaHBr«    a,p-Dibrom-chiDolin,    B.  aas  AT- Methyl -p-brom-a-chinoÜD, 

E.  0.  Fischer  3  8682. 
CoHisOsBra    a-Dibrom-zimmts&ure,  üeberf.  in  /9,/9-Dibrom-a,y-diketo- 
hjdrinden  A.  Qlmce  3  2937. 
^:7-Dibrom-ziramt8&ure,    üeberf.    in    ,9,y-Dibroin-indon  n.  /tf,/ff-Dibrora- 
a,X-dil(^tob7drinden  A,  ölawe  3  2936. 
OaHeOiHs    Cinchomeronjlglyoin.  —  Aethylester,  B.,  S.,  A.,  üeberf. 
io  Dioxy  1.4-cop7rin-carbon8&aree8ter-3  S,  Qabrielj  J,  Colman  2  1360. 
Dinitrophenjl-4-pyrazol,  B.,  E.,  A.,  Reduct.  W.  Behaghel^  Ed,  Buchner 

1  34. 
Dioxy- 1.4-oopyrin-carbon8äare-3.    —    Methylester,    B.,   E.,  A., 

üeberf.  in  Dioxy-1.4-oopyrin  S.  Gabriel,  J.  Cohnan  2  1360. 
Faral-barbitars&nre,  Bestimm,  d.  Pentosane  als  —  R.Jaeger,  E,  ünger 
4  4443. 
CgHsOiH«    Dinitrophenyl-5(3)-pyrazol,  B.,  E ,  A.,  Na-Salz  Ed.  Buchner, 
C,  HachunUan  1  39. 
Nitrophenyl-l-triazol-1.2.3-carbonsäurc-4,  B.,  £.,  A.,  Keduct  0. 

Dimroth  1  1046. 
Nitropbenyl- 1-triazol- 1.2.3-carbon8äare-5,  B.,  £.,  A.,  Redact.  0, 
Dimroüi  1   1043. 
CsHeHCl    a-Chlor-chinolin,  ^«-Derivv.  0.  Fischer  3  3680. 
i^HeNsBrs     Tribrom-aminophenyl-5(3)-pyrazol,  B.,  £.,  A.  Ed.  Büch- 
ner^ C,  Hachumian  I  41. 
{rgHiON     o-Oxy-chinolin,  Einw.  von   Formaldehyd  0.  Manasse  3  3846. 
dsHiOBr    a-Bromzimmtaldehyd,  üeberf.  in  Methyl- 3-phenyl-l -brom-2- 

allylalkohol-3  J.  Sand,  F.  Singer  3  3185. 
<€9H70Br5    Tri-brommethyl-2.4.5-dibrom-3.6-phenol  («ymwi.  Penta- 
brom-;7<-oamenol),   B.,  E.,  A.,  Einw.  von  Methylalkohol  K.  Auwers, 
0.  Anseimino  1  141;  üeberf.  in  Oxy-tribrom-p«camyIcn-m-glykol  0,  An- 
sebnino  1  147. 
CI9H7O3H    Oxy-4-i-carbo8tyril,   Darst,  Methylir.,  Einw.  von  Salpeter- 
säure, PhtaUäureanhydrid,  Benzaldehyd,  Isatin  n.  Phtalonimid;   Oxydat. 
ZQ  Carbindigo  u.  dess.  Dihydroderiv.  S.  Gabriel j  J.  Colman  2  2421. 
<C9H703H3    Nitrophenyl-5(3)-pyrazol,   B.,  E.,  A.,  Nitrat,  Reduct.  Ed. 
Buchner,  C.  Hachumian  1  38. 
Phenyl- 1-triazol- 1.2.3-carbon8&ure-4,   B.,   K,    A.,   Salze,    Ester, 

0.  Dimroth  1   1036;  Nitrir.  ders.  1   1046. 
Phenyl-1-triazol-  1.2.3-carbon8änre-5,  B.,  E.,  A.,  Salze,  E8ter,Amid, 
Uöberf.  in  Phenyl-l-triazoM.2.3  0.  Dimroth  1   1034;  Kitnr.  ders.  1  1043. 
Phenyl- 1  -triazol-  1.2.4-carbon8äure-3,  ß.  aus  Methyl-3-phenyl- 1-tri- 
azol-1.2.4,  E.,  A.  E.  Bamberger,  J.  Frei  1  749. 
CgHTOaBr    ^-Brom-zimmtsäure,    B.  aus  p,p'-Dibrom-«-tcuxill8fture,  E., 
Oxydat  R.  Krauss  3  2932. 
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O9H7O3H    Carboojl-p-kresotiDamid,  B.,  £.,  A.  A  Emhom,  C.  MetAr 

3  3652. 
Indoxjls&are,  B.  aas  Salzen  d.  Phenjl-gljciD-o-caiboDs&are,  Yerh.  d.  — 

a.  ihr.  Aethylesters  gg.  HjSOi;  B.,  E.,  A.  d.  iV^Aoetyl-  u.  iST-Beozojl-Verb.  i 

Aethylesters;  Verb.  d.  O-Acyl Ester;  Darst.  d.  Aethyleatera  D.Vortändert 

1687;  B.  aQS  AT-alkyKrt  Phenyl-glycin-o-carbonsÄaren  u.  der.  Rsteni  D.  Vor- 
länder,  E,  Mumme  2  1700.  —  Methylester,  B.  ans  Anilino-maloiiefller, 

E.,  4*9  Ueberf.  in  Diindoxylsftoreanhydrid  M,  Conrad^  H.  Ränbaek  1  ^4. 
^.Methyl-carboDyl8alicylamid,B.,£.,A.^.£:fi»Aoni,a  lf<ea/b-Sd65I. 
Verb.  C9H7O8N  (aus  o-Nitrobenzaldehyd,  B.  84,  2045),  B.  ans  o-Nhroeo- 

benzoSsftare,  £.,  A.  0.  Ciamician,  R  Silber  1  1081,  3  3597. 
G9H7O3HS    Phenyl-l-oxy-5-triazol-].2.3-carboD8&are-4,  B.,  £^  A., 

Methyl-  a.  Aethyl-Ester,  Salze,  Um  lagen  in  d.  Ketofonn,  üeberf.  ia  Pbe- 

Dyl-l-oxy-5-triazol  0.  Dimrotk  4  4041,  4049,  4052. 
Phenyl-l-triazolon-5-carbon8&ure*4,   B.,  £.,  A.,  Salze,  Methjl-  a. 

Aethyl- Ester,   Umlager.  in  d.  Enol-Form,    deberf.  in  GhloraoetaniUd   0, 

Dimroth  4  4041,  4049. 
C9H7O4H     o-Nitro-zimmts&ure,   B.  ans  o-Nitrophenyl-/9-iDilchBiare  1. 

Phosgen  A.  Einkorn,  C.  MetOer  3  3643. 
C9H7OSH    m-Nitrobenzoyl-essigs&ure.    —    Aethylester,    B.,  £..  A 

C.  Bülow,  E.  Hailer  1  933. 
p-Nitrobenzoyl-essigsäure.  —  Aethylester,  Darst,  E.,  A.,  Ueberf. 

in  p-Nitrobenzoyl-acetessigester  C  Bülow^  E.  Hailer  1  931. 
C9H7O9H5    Verb.  C9H7O9N5,   B.  aus  d.  K-Salz  d.  p-KresylpnrparEftore  o. 

salpetr.  Sftare,  £.,  A.  d.  Ag-Salzes  W.  Bortche,  U.  LocatelH  1  576. 
e9H7NsCl    a-Amino-p-chlor-chinolin,    B.,  £.,  A.,  An-Salz   O.  fucktr 

3  3683. 
CgHsOHa    C-Methyl'Chinazolon  (-Oxo-phenylenmiazin),  B.  aosAcet- 

anthranils&nre,  £.,  A.    R,  AnscküU,  0.  Schmidt  3  3468;    B.  au  o-Ac«!- 

amino-benzamid,  £.,  A.  d.  Chlorhydrats  R,An9ckütg,  O.Sckmidt^  A^Qreij^ 

herg  3  3482. 
CeHsOBri    Methyl-5-di-brommethyl-2.4-dibrom-3.6-phenol  (Oxj- 

dibrom-p«-camylen-m-dibromid),  B.,  £.,  A.  K,  Awoert^  0,  ÄMtä- 

mino  1  142. 
C9H9O9HS     Anthranil-acetonitril,   E.  d.  Methylesters,    AcelylTerh.  d. 

Methyl-  n.  Aethyl- Esters,    Indoxyl-  u.  Indigo -B.  ans  —   />.  Vorlmiw 

2  1686. 
C-Methyl-AT-oxy-Chi 

R.  AnscM^,  0,  Sckmu 
CsHaOgli^i    Aminophenj 

d.  Chlorhydrats,  Oxydi 
Aminophenyl-1-triaz 

hydrats,  Oxydat  0.  D 
Phenyl-l-amino-5-tr 

ester  a.  AcetyWerb.  de 

1.2.3  0.  Dimroth  4  40^ 
C9H80aBr2      Oxyd    ans 

chinol    (Tribrom-p« 
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Acetyl-  ü.  t  Batjr jl-Bromid  K,  Auweriy  Ä,  Sigd  1  434 ;  von  was.  AoetOD 

K,  Auwen  1  451  Aam. 
CsHeOsBr«    Methozjineth7l-2-brommethjl-5-tribrom-3.4.6-phenoI 

(Ozy-tribrom-p-zyljleDbromhydrin-methyläther),   B.,  K,  A.» 

Redact.  K,  Auwers,  0.  Amelmino  1  143. 
G^jHeOsCl«    t-Propyl-5-oxy-2-dichlor-3.6-beDzochinoii-1.4,  B.,  E.^ 

A.,  Ag-Salz,  Meihjl&ther  0.  Böten  2  1505. 
C^HsOsBrs     t-Propjl- 5-oxj-2-dibrom-3.6-benzoehinoD-1.4,    B. 

aas   m-ToluidiDO-2-  u.  ADi8idiDo-2-t-Propjl-5-dibrom-3.6-bensoohiDOD-1.4y 

£.,  A.  d.  /»-Tolaidin-  u.  p-Xylidin-Salzes  0.  Bötert  2  1504. 
C9H8O5H3    ^-Nitroso-phenjlgljcio-o-carbons&are,  £.,  Indoxyl-  o» 

Indigo-B.  aas  —  D.  Vorländer  2  1685. 
C9H8O5H4    p-Kresjl-parpors&are,    B.,   E.,   A.  d.  E-Salzes,   Verh.  gg. 

salpetr.  Säare  W,  Bonche,  U.  Locateüi  1  575. 
CyHsOH    /i-Phenyl-oxazolin,  B.  aos  BeDziaiido-/9-chloräthjläther,  bezw. 

/ff-Chlor&thyl-benzamid  W.  Wi$iicenu$^  H.  Koerber  1  167. 
p-Tolaylaldehyd-cyanhydrin,  Umwandl.  in  p-Tolaylaldehyd-di-p-me- 

thyl-zt-cyanobenzylaceUl  E.  Stolle  2  1591. 
CgHsONs     Methyl-4-phenyl-l-ozy-5-triazoM.2.3,  B.,  £.,  A.,  Salze, 

Oxydat.  zu  Brenztraabensäare-anilid  0,  Dimrot/i  4  4043,  4054. 
CsHsOBrs     Dimethyl-2.  4'  oxy-5 -d  ibrom -3. 6-b6nzylbromid» 

(w-Oxy-dibrom-pa-cumylbromid;    IL  pf-Camenoltribromid)^ 

Constitot,  E'iDW.:  ton  Anilin  K.  Auwere,  0.  An$elmino  1  134;  von  Pyri- 
din a.  KJ  0.  Anselmino  1  144. 
DimetbyU2.5-oxy-4-dibrom-3.6-beBzylbromid  (gewöhnL  p<-Came- 

Boltribromid),  Eiow.  von  Salpeer-  a.  salpetrig.  Säare  K.  Auwers^  A» 

Sigel  1  434. 
Dinietbyl-3.4-oxy-6-dibrom-2.5-benzylbromid   (o-Oxy-dibrom- 

p«  oamylbromid,  lU.  p«-Cunienoltribromid),  Darst,  B.,  A.,  Con* 

stitat,  Einw.  von  Methylalkohol,  RJ  a.  Zo-Acetat  Ö,  Anselmino  1  797. 
CvHsOaN    ^-Methyl-methozy-3-benzoxazol-1.2,  B.,  E.,  A.  F.  Hen- 

rieh,  0.  Rhodiue  2  1480. 
Piperonylen-methylamin,  B.,  K,  A.,  Redact.  C.  Andree  1  420. 
CvHeOaNs    Methyl- l-phenyl-4-arazol,    B.  aas  Methyl- l-phenyl-4-thio- 

5-arazol,  £.  M,  Busch  1  975. 
Methyl-2-phenyl-l-oxy-3-keto-5-dihydro-2.5-triazol-1.2.4  (Me- 

tbyl-2-phenyl- l-urazol),   B.,  £.,  A.,  Constitat,  Salze  S.  F.  Acree 

1  558;   B.  aas  Phenyl-l-nrazol,  Yerh.  gg.  HJ  M.  Busch  1  972;    B.  aas 

Dimethyl-2.4-phenyM-arazol,  £.  ders.  2  1565. 
Methyl-4-phenyl-l-oxy-3-keto-5-dihydro-4.5-triazol- 1.2.4  (Me- 
thyl-4-pheny  1-1 -arazol),  B.,  £.,  A.,  Constitat.,  Ag-Salz  8.  F.  Acree 

1  558. 
CgHsOsBrs     Dimethyl-3.6-brommethyl-4-dibrom-2.5-ohinol  (Tri- 

brom-p«-camylchinol),  Barst,  £.,  Einw.  von  Alkalien  K,  Auwers,  A* 

Sigel  1  433. 
Dimethyl-3.6-dibrom-2.5-hydrochinon-(Dibrom-;?-  xylohydro- 

ehinon-}bromniethyläthei.  —  Acetylverb.,  B.,  £ ,  Redact,  Einw» 

von  Na-Acetat  K,  Auwers,  A,  Sigel  1  435. 
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Methyl  -5-  mothoxymethyl-2-tribrom-3. 4.6-phenol    (o-Oxy-tri- 
brom-p-xyljlalkoholmethjläther),   B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  o-Orj- 
tribromp-xjlylbromid  K,  Auwers^  0,  Anselmino  I  143. 
dsHeOsBrs     Di  methy  1  ol-2.4-bromm6tb7]  -  5-  dibrom-3.6-pkeDo. 
(Oxy-tribrom -|7«-camyl6ii -m -glykol)  ,   B.,  E.,  A.    O.  Anmimm 
I  147. 
C9H»04N    ADilino-malons&are,  B.,  £.,  A.,  Ester,  Amid,  Salze  M.Caunt. 
U.  Reinbaeh  I  514;  Niohtbild.  bei  d.  Einw.  yod  Anilin  auf  Cblormaloc- 

re  dies.  2  1815.  —  Dimethylester,  Darst,  £.,  A,  Alkjiir.,  finv 
Ghloressigs&ure,  Anleger,  von  Zimmts&ureeeter,  Bromir.,  Verh.  beb* 

iitz.  dies.  1  511. 

Dimethyl -Pyridin  -  (Latidin-)a,  fc'- dicarbons&are.     —     Di- 

lylester,    B.  aus  d.  ^, ^'-Dihydroverb.    E.  Knoevenagel,    J.   Fme^ 

789. 

lylglyciD-o-carbona&ure,   Indoxjl-  a.  Indigo-B.  aoa   Acjlderirr. 

Salzen  d.  ~;  B.,  E.  d.  Aoetyl-,  Benzoyl-,  BeozoUolfarjl-  a.  NitroBO 

rivv.,  Ester  ders.  D.  Vorländer  2  1683;  i^-AlkylderiTv.  D.  Vorfämier. 

Mumme  2  1699. 

\S    Dimethoxy-3.4-nitro-2-benzaldeh7d  {vicim.  o-Nitro-TS- 

lin-methyl&ther),  B.  aus  vicin,  o-Nitro-t-vanillin,  E.,  A.  R.  IMierr. 

Stoehrer  4  4396;  Condensat.  mitp-Methoxyphenjl-essigs&are  R.  I^ckon, 

Seydel,  W.  Stoehrer  4  4404. 

3thoxy-3.4-nitro-5-beozaldehyd  (Ni tro -5 -Vanillin- methyl- 

ler),  B.,  E.,  A.,  Phenylhydrazon  R.  Pschorr^  W,  Stoehrer  4  4399. 

3thoxy -3.4- nitro-6  -  benzaldehyd    {symm.  o-Nitro-Tanillia- 

thylätber),    B.  aas  symm.  o-Nitro-i-yaoillin,  E.,  A.    R.  /VcAorr,  W. 

elirer  4  4396. 

[y-o-nitro-hydrozimmts&ure  (o-Nitrophenyl-^-mileksiare). 

berf.  in  o- Nitro- zimrots&are  mittels  Phosgen    A,  Einhorn ^   C.  MMr 

J643. 

äWs    Phenyl-4-8emicarbazid-dicarbon8ftare-1.4.  —  Diithyl- 

;er,  B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  Phenyl-l-urazol  S.  F.  Acree  1  556. 

i'S    Ar-Aethyl-a,«'-diketo-tetrahydropyridin-/?,,?'-dicarboB- 

nre.  —  Aethylesteraraid,  1?.,  E.,  A.  A.HanUsch,  F.  E.  €>olffuiliiL 

m»    Benzol-azo-propionaldehyd.  —  Oxim,  B.,  E.  E.  Bamher- 

,  /.  Frei  1  1092. 

'- D  im  ethy  1 -Benzimidazolon  (-Phenylenharnstoff),  B.  av 

A^'-Dimethyl-benzimidazoliamchlorid,  E.  0.  Fischer,  M.  Rigaud  2  I25S. 

)luolazo-acetaldehyd.  —  Oxim,  Erkenn,  d,  |i-Tolyl-oxy-lthylid«- 

i/o-triazans  (B.  32,  2492)  als  —  H.  Voswinckel  3  3271;    Tgl.  E.  Bam- 

ger  1  756. 

)Cla    Dimethyl-2.4-dichlormethyl-4-keto- 1 -dihy  droben  lol- 

)n  K. 

ethv] 

d.  *S( 

)Br9 
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Triineth7l-2.4.5-dibrom-3.6-phenol(Dibrom-p<-cuineQol),  Ueberf. 
in  fymm.  Peotabrom-p«*oüiDeQol  K,  Auwen,  0,  Anselmino  1  141;   Einw. 
von  NO3  K.  Auwers  1  456. 
^iHioO^Hs     o-Nitrobenzal-ftthylamin,  B.,  £.  C.  Andree  1  425. 
JsHioOaBra     Dimethjyl- 2.4-ox  j-5- dibr|om-3.6-b6Dzylalkohol 
(yii-Ox7-dibrom-;)«-caro7]alkohol),    Einw.  von  HCl    0.  Anselmino 
1    146. 
X>imeth}rl-3.4-ozy-6-dibrom-2.5-beDzjlalkohol  (o-Oxj-dibrom- 
ptf-camjlalkohol).    —    Acetat,   B.  aas  d.  111.  |9«-Caineno1tribrottudy 
S.,  A.  0.  Ansehnino  1  798. 
Oxy-4-dibroni-d.5-benzjlaIkohol-ftth7lfither,  B.,  £.,  A.  K.  Auwen 
1   462. 
CgHioOsHa    Dimeth7laminG-4-oitro-3-benzaldeh7d,  B.,  B.,  A.,  Con- 

densat.  mit  Acetophenon  F.  Sachn^  W.  Lewin  3  3576. 
CgSioOsH«     Meth7l-oxamin8äare-Nitro80-phen7lh7drazid,    B.,  E^ 

A.    C.  Bulow  3  3687. 
CsHioOsBra    Dimeth7l-8.6  -  dibrom-  2.5- h7drochinon-(Dibrom-j9  ^ 
xyloh7drocbinon-)ox7metb7l&ther.  —  Diacet7lYerb.,  B.,  E.,  A» 
K,   Auwersj  A.  Sigel  1  435. 
Methyl-4-ox7-5-dibrom-3.6-x7l7lengl7kol-1.2,   B.,    E.,    A,    Di- 
acetat  K,  Auwers  I  451  Anm. 
C9H10O48    cyc/0-0- X7l7leD- moth7len-2-di8alfon  -  1.3,    B.,    E.,    A., 

Bromir.    W.  Autenrieth,  R.  Hennings  2  1393. 
C9H11OH    Benzimidoäther,  Reduct.  za  Benzaldeb7d  F.  Henle  3  3049. 
p  -  Dimetbylamino-benzaldcbyd,  Condensat.:  mit  Malonitril  W,  Walter 
2    1320;   mit  Benzidin   F,  Sacfti,  C.  M.  Whütaker  2   1434;   Geschieht!.; 
Cyanh7drin;    Ueberf.  in   Azomethine;    Ar7limide  d.  — ;    Condensat.  mit 
Aceton,   Acetophenon,   Malonitril,   p-Nitrobenzylcyanid  a.  Barbitarsftnre; 
Nitrir.  F.  Sacks,  W,  Lewin  3  3569. 
C9H11OH3   Benzol-azo-acetaldoxim-O-methyl&ther,  B.,  B.,  A.,  Einw. 
von  Salzsiure   E,  Bamberger,   J.  Frei   1    747,  752;    Erkenn,  von  Vos- 
winckeTs  Phenyl-methoxy-athyUden-cyc/o-triazan  als  —    E.  Bamberger 
I  756. 
Benzol-azo-t-acetaldoxim-iV^-methyl&ther,    B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in 
Methyl-3-phenyl-l-triazol-1.2.4,   Reduct.    E,  Bamberger^   J.  Frei  1  747, 
750;  Erkenn,  von  Voswinckers  Methyl-phenyl-oxy-&thyliden-cyc/o-tri- 
azan  als  —  E,  Bamberger  1  756. 
Methyl -phenyl-oxy  -  fttbyliden-cyc/o-triazan    (von  Voswinckel)^ 
Erkenn,   als   Benzol -azo-i-acetaldoxim- AT- metbyl&tber  E.  Bamberger   1 
75G. 
Pheny i-methoxy-athyliden-cyc/o-triazan    (von  Voswinckel),   Er- 
kenn, als  Benzol-azo-acetaidoxim-O-methyl&ther  E,  Bamberger  1  756. 
p-Tolyl-oxy-&thyliden-cyc/o-triazan  (B.  32,  2492),  Erkenn,  als  p-To- 
lylazo-acetaldoxini  //.  Voswinckel  3  3271 ;  vgl.  E.  Bamberger  1  756» 
GdHitOCl    Phenol-;'-chlorpropyl&ther,  B.,  Ueberf.  in /-Phenoxypropyl- 

malonester  A.  Manasse  2  1368  Anm. 
CgHiiOsH'     Aetbyl -phenyl- t-nitro -methan  ,    B.  bei   d.  Oxydat*  von 
Aethyl-phenyl-ketonoxim  E,  Bamberger,  R.  Seligman  4  3886. 

B«richte  d.  D.  ehem.  GeselUchafL  Jahrg.  XXXV.  304 
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a-Anilino-propionsiure,   B.  aus  Methjl-aDilino-maloneBter,    R.,  A.  M. 

Conrad,  H,  Reinbach  1  515. 
m-Dimethylamino-benzo^säare.  —  Methjlester,  B.  aus  fR-Trime- 

thjlbeDzbeUlD  R,  WiüstäUer  I  595  Anm. 
MethylaDiliDO-essigs&ure    (Methjl-pheDyl-gljoin),    Azofarbttofle 

aas  —  J.  Mai  1  576. 
Methyl-piperonjl-amio,  B.,  E.,  A.,  Salze  C.  Andree  1  420. 
:  jd-Phenyl-a-amiDO-propions&are  (Phenyl-alanin),  B.  bei  d.  Spak. 

von  Eiweiss  dcb.  Papayotin  0.  EmmerUng  1  699,  1012;   —  als  N&hretoff 

für  Schimmelpilze   ders.  2  2290;    Geschmack    E.  Fischer  3   2662  Adid.; 

NacLweis  mittels  NaphtaliD-/9-8ulfochIorid   E,  Fischer,  P.  Bergeil  3  3783. 

Xylyl-3.5-Ditro-methan,  Umlagen  in  i —  E,  Bamberger^  E.  Rüst  1  51. 

C9H11O3N     /ff-p-Oxyphenyl-a-amino-propions&are  (Tyroain),   B.: 

bei  d.  Spalt  d.  Ei  weisses  dch.  Papayotin   0.  EmmerUng   1   697;    bei  d. 

Einw.  d.  Bacill.  flaoresceos  liqaefacieDs  auf  Blatfibrin  0,  EUmnerüng,  0. 

Raser  1  701;  —  als  N&brstoff  für  Schimmelpilze  0.  Emtneräng  2  2290; 

Geschmack  E,  Fischer  3  2662  Anm. 
Trimethyl-2.4.5-nitro-4-keto-l-dihydrobenzol-1.4,   B.  aoa  p«-€8- 

menol  u.  NOg  K.  Auwers  1  456. 
C9H11O4N    Dimethoxy-3.4-nitro-6-toluol  (Nitro-6-homoTeratrol)t 

B.  aus  d-  Verb.  C19H19O9N  (aus  Trimethylbrasilon)  u.  aas  Veratrol,  E. 
A.  St.  V.  Ko8tanech\  L.  Paul  3  2609;  vgl.  W.  H.  Perkin  jun.  3  2946. 

/ff,^-Dimethyl-A^,Y-dihydro-pyridin-  (^,;'-Dihydrolatidin)-«,«'- 

.   dicarboDS&are.   —  Diäthylester,  Eiow.  von  Palladiammohr,  Verk 

beim  Erhitz,  u.  j?g.  HCl;  ehem.  Natur  d.  —  u.  d.  »-  —  von  Schiff  ■. 

Prosio,   B.,  E.,  Einw.  von  Pikrinsäure  u.  salpetrig.  Siore  E.  Knoae- 

nageU  J.  Fuchs  2  1785^. 

C9H11O5N    Dihy  dro -a -lutidon-^,/9'-dicarbonsäare.  —  Di&thjl- 

ester,  B.,  E.,  A.,  Ucberf.  in  MethyI-2-pentanoD-4-dis&are-l.l  E.Knoeot- 

nagel,  R.  Brunswick  2  2179. 

C9H11N38     Acet  ophenon-thiosemicarbazon,  B.,  £.,  A.  d.  Ag-Sakes 

C.  Neuherg,  W.  Neimann  2  2052. 

OgHiaOü'a     A^,N'-Dimethyl-benziroidazoliamhydroxyd.  —  Chlorid, 

B.,  E.,  A.,  Pt-  u.   Au-Salz,    Verb.  gg.  AgsO   0.  Fischer,  M.  RigoMd  t 

1258. 
Phenylhydrazioo-propionaldehyd.    —    Oxim,   B.,  E.,  A.*  Oxjdat 

E.  Bamberger,  J.  Frei  I   1092. 
p-Toljlhydrazino-acetaldehyd.  —  Oxim,  Erkenn,  d.  Methyl-j»4oljl- 

oxy-ci,c/o  methenyltriazans  (B.  32,  2492)   als   ~    H.   Vontinckei  Z  Z^iU 

vgi.  E.  Bamberger  1  756. 
C9Hi202N2     Aetbylamino-2-nitro-4-toluol,  Dar^t,  E.,  A.,  Redoct  f' 

üilmann,  B.  Mühihauser  1  329. 
CsHigOsN^     Tetramothyl-].3.7.9-harn8&uro,  B.  aus  Methoxy-caffelD,  E^ 

A\  H'.  mslicenus,  A.  Körber  2  1991. 
Trimethyl-  l.3.7-dioxy-2.6-methoxy-8-purin  CMethoxy-caff«I»)i 

Umlagcr.  in  Tetramethyl-harnsiure  W,  WisHcenus,  H,  Körber  2  1991. 
C^HiaOdN-i     <r,a'-Dimothyl-/9-amino-/9'-  imino-adipin-carbonslare- 

monolactam.  —  Aethylester,  B.,  E.,  A.  IV,  Traube  4  4127. 
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KiaS'aS    «ymm.  Aethyl-pheDyl-thioharn8toff,  Verh.  gg.  Hjdr&zin  M. 

BtiscJii  Th.  Uhner  2  1715. 
^istpnm   Dimethjl'pheojUthioharDstoff,  Eiow.  von  CHsJ  /.  v.  Braun^ 

K.   Mumpf  3  3379. 
SiaQS*  /ö-Aethyl-y-methylolmethyl-pyridin,  B.,  E.,  A.  von  Salzen, 

Reduct.  fV.  KoerUgs  2  1355. 
»SisOJIs    I)imeth7l-2.4-ph6nyl-] -seinicarbazid,  B.  aus  Dimetbyl- 

2.4-phenyl-l-urazoI,  E.,  A.  M.  Busch  2  1564. 
Meth  yl-p-tolyl-oxy-cyc/o-methenyltriazan  (B.  32,  2492),  Erkenn. 
als  p-Tolylbydrazino-acetaldozim   H.  Vonoinckel  Z  3271;   vgl.  E,  Barn" 
berger  1  756. 
sSEiiOaNa    Nitroso-dihydrolaarolactam,  B.,  Ueberf.  in  Dihydrolaaro- 

lacton  J,  Bredt,  J.  Houben,  R  Levy  2  1291. 
!9Hi405Nb    Nitro8o-/ff,/ff'-Dimethyl-piperidin-(Hexahydrola tidin-) 
ac,a'-dicarboD6&are.  —  Biäthylester,  B.  aus  d.  Einw.-Prod.  d.  sal- 
petrig. S&are  auf  ^,/-Dibydro-latidin-dicarbonsäaree8ter,  E.  E.  Knoeve- 
nagel  J.  Fuch$l  1795. 
39H14O7H4    Carbonyl-di-glycylglycin,    B.,   E.,   A.,  Diäthylestor,  Di- 

amid  E,  Fischer  1   1102. 
[39Hr50H    Dibydrolaarolactam,  Darst,  Nitrosoverb.  u.  üeberf.  ders.  in 
Dihydrolaurolacton  /.  BredL,  J.  Houbm,  P.  Levy  2  1291. 
Trimethyl-phenyl-ammoniamhydroxyd.  —  Jodid,  B.  ans Dimeihyl- 
phenyl-ammoniamjodid-^-e&sigsfture-Metbylester  a.  -Aethylester,   E.^   A. 
E.  Wedekind  1  771. 
C9 Hl 5 0:^11'     Hydroecgonidin,  Erklär,  d.  Abbaues  dcb.  erscböpf.  Methylir. 
R,  WillatätUr  1  593. 
/9-Vi  nyl-piperidyl-^^-essigs&ure  (Merochinen),   Reduct.  zu  Gineho- 
loipon.  Ueberf.  in  /9-Collidin  W,  Koenigs  2  1350. 
C9H15O3II'      Ecgonin,  Erklär,  d.  Abbaues  dcb.  erschöpf.  Methylir. /2.  fTt//- 
»tätter  1  592. 
<>-Ecgonin,   Erklar.  d.  Abbaues  dcb.  erschöpf.  Methylir.  R.  WHUtäUer  1 
592. 
CVH15O4N    /?,/5'-Dimethyl  -piperidiD-(Hexahydrolutidin-)a,«'-di- 
carbon^äure.    —    Diätbylester,   B.  aus  d.  Dihydroverb.,  Verb.  gg. 
Sau  Tötoff,  Pt-Salz  E.  Knoevenagel,  J.  Fuch$  2  1789. 
N'  Methyl  -  piperidin-n-carbonsäure-a'- essigsaure  (iV- Methyl- 
granatsäure),  Erklär,  d.  Abbaues  dch.  erschöpf.  Methylir.,  Constitut. 
Ä.  WilhtäUer  1  593. 
CsHiiOaN      /^- A  et  hyl-piperidin-^^-essigsäure  (Cincholoipon),  B. 
aus  Merocbinen,  Verb.  gg.  Hi{- Salze  W.  Koenigs  2  1350. 
Amino-dihydrolauronolsäure,  üeberf.  in  Dihydrolaurolactam  /.  Bredt, 
J.  Houben,  R  Uvy  2  1291. 
C9Ht7  0sN3    iV-  Methyl-^-methyl  amino-a-piperidon-j^-carbon- 
säuremethylamid,   B.,   E.,    A.,  Verseif.,   Ueberf.  in  Hygrinsäure  R, 
Wilbtatter,  F.  Ettlinger  1  621. 
CsHitOsN    N-Methyl-piperidin-a,a'-d  icarbonsäure-methyl- 
hydroxyd.  —  Jodid  d.  Dimethylesters,  B.,  E,  A.  Ä.  FTitotötter,  Ä, 
Lming  2  2072.  ^  , 
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CsHisONa    iV^- Amjl-gl  j  0  X  alin- ^- methjlhydrox  jd.  —  Jodid, 

Verb.  gg.  AlkalieD  A.  Pinner ^  R.  Schwarz  2  2458. 
iV-Methyl-glyoxalin--A^'-amylhydroxyd.  —  Bromid,    Verh.  gg.  Al- 
kalieD A,  Pinner ^  R.  Schwarz  2  2457. 
CpHieOsHg    Tetramethyl-2.2.6.6-C2/c/o-peDtamethyl6DOx  jd-  l-mar- 

curihydroxyd-3(?)  •—  Jodid,  B.  aus  DiinethyI-2.6-hepteD-2-ol  6,  S., 

A..  Constitat.  /.  Sand,  F.  Singer  3  3184. 
C9Hi80MHg5    Verb.  OgHisOsoHgs,  B.  ans  Malons&ure  o.  Mercorisolfat,  S^ 

A.,  Constitat.  E,  Biiimann  3  2582. 
C9H19OII'   /?  -  Ao  th  yl-/-inethyloIinethyl-piporidiD,    B.,     E.,    A.   tod 

Salzen,  Oxydat  W.  Koenig$  2  1356. 
CpHsoONs     Tetraätbyl-harnstoff,    Verb.  gg.  Tcala-Ströme  //.  Ka^- 

mann  1  474. 
CsHsoOsSi  Metbyltetrose-di-äthylmercaptal,  B.,  B.,   A     O.  Rmf,  H. 

Kohn  2  2365. 
GeHwOsHg    Dimethyl-2.()-beptandiol-2.6-qaeck8i]berh7droxyd-3. 

—  Jodid,  B.,  E.,  A.  /.  Sand,  F.  Singer  3  3185. 
C9H90N98    ttymm.  Di-t-buty l-tbiobarnstoff,  B.  ans  t-Bntylamtn,  GS»  ■• 

H^ai  J.  V.  Braun  1  826. 
C9H93O10N9     Verb.  C9H33O10N9,  B.  aus  Glyoxyls&nre  n.  Guanidincarbofui» 

E.,  A.,  Beziehb.  zur  Verb.  C3H7O3N3    von    Doebner    a.    G&rtner  L 

Kness,  J.  Orvzzkiewicz  3  3606. 

9 IV 

C9HtOClJ  Chlor-jod-indoD,  Einw.  von  conc.  H3SO4  A.  Glawe  3  293S. 
C9H40BrJ  Brom-jod-indoD,  Einw.  von  cono.  HsSOi  A.  Gtawe  3  293^ 
CyHiOeNsCk      N-  TricblorfttbyIidea-dinitro-3.5-anthranil8&ore, 

H.,  E.,  A.  SL  V.  Niemeniowki  4  389y. 
CgHsNClBr     a-Cblor-p-brom-cbinolio,  B.,  E.,  A.  0,  Fizctter  3  3681 
CgHeNBrS    p-Brora-o-tbiocbinolon,  B.,  K,  A.  0.  Fischer  3  3681 
CgHTONSi     Verb.  G9H7ONS2,    B.    aas  d.   Aotbylestcr  d.    Anilino-ditbio- 

amciscnsäure-carboxymetbylesters,  E.,  A.,  Constitat  /. ».  Hrmm,  K.  Ritmff 

3  ;^MS7. 
CgHsOiNBr    p-BromaD'ilino-malonsuore.  —  Dimethylester,  B.,  E.. 

A.  M.  Conrad,  H,  Ueinbach  1  521. 
C9H8  04BrsS9     cyclo- 0'  Xy  1  y  1  c  n  -  d  i  brommethylen-2-disalfoD-l.^» 

B.,  K.,  A.  W,  AutenrieUi,  R.  Hennings  2  1393. 
CaHoONsS      Metby.l-l-pbeDyl-4-tbio-5-urazo],    B.,    B.,    Umlager.. 

Metliylir.  M.  Busch  1  975. 
Verb.  C5JH9ON3S,   B.    aus  Metbyl-2-phonyl-4-tbiosemicarbazid,    E.,   üb- 

lagcr.  in  Metbyl-i-pbenyl-4-thio-5-nrazol  M.  Busch  I  975. 
C9H90ClBri     Di  methyl-2.4-oxy -5-dibrom-3.6-benzylchlorid  («- 

Oxy-dibrom-p»-cumylcblorid),  B.,  E.,  A.,  AcetyNerb.  O.  .^iiadm» 

1  116. 
C9H9  0BrsJ     Dimetbyl-2.4-oxy-5-di  broni-3.  6-benzyljodid  («• 

Oxy-dibrom.;)«-cumyljodid),  B.,  E.,  A.,  Acetylverb.  0,  Anzeimm 

1  145. 
Dimotbyl.3.4-oxy-6-dibrom-2.5-benzyljodid,  B.,  E-,  A.  0,  AmM^- 

wino  1  798. 
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CelbOaNaS  Piperonal-thiosemicarbazoo,  B  ,  E,  A.,  Ag-Salz  Cbfeu- 
berg,  W.  Neimanm  2  2053. 

CbHeOaNSs  Anilino-dithioameiseDsiure-carbozymothylcster.  — 
Aethylestor,  B.,  E.,  A.,  Spalt  /.  v.  Braun,  K.  Rumpf  Z  33S6. 

CeHsOaNBrs  Trimethyl-2.4.5- nitro -4-dib^OIll-3.6-keto-l•dihy- 
drob6Dzol-1.4,  B.  aas  Dibrom-p«-cumeDol  a.  NOs  K,  Auwers  1  45t). 

GbHtoONCl    Beoximido-/9-chlor&th7l&ther,  Umlager.  in  /?  Ghlor&thjl- 
benzamid  H'.  IVislicenui^  IL  Koerber  1  165. 
^•Chlor&thyl-beDzamid,  H.  aas  Benzimido-/9-cblor&thyläther,  E.,  A.  d. 
Chlorhydrats;  üoberf.  in  ^-Phenyl-oxazolin  W.  \Vi$licenu$^  IL  Koerber  1 
165. 

CoHioONsCl  p- C  hlorbenzol-azo-acetaldoxim-O-methyl&ther,  B. 
aus  d.  Elydrazovorb.,  E.,  A.tE.  Bamberyer^  J,  Frei  1  747,  754. 

CpHiiOsNsS  VaoilliD-thiosemicarbazoD,  ß.,  E.,  A.  M.  Freund,  A, 
Schander  3  2604. 

CbHiaONCl  Diinethyl-2.6-äthoxy-3-ohlor-4-pyridio  (voa 
Michaelis  u.  v.  Arend),  Erkeoo.  als  Din]ethyl-2.6-cblor  4pyridin- 
oarboo8äure&thy]e8ter-3  A,  Michaelis,  R.  Manisch  3  3156. 

OsHtaONiCl  p  -  ChlorpheDyl  •  hydraziDo-acetaldoziro  •  0-methyl- 
&ther,  B.  aas  Beozolazo-acetaldoxim-O-methyläther,  £.,  A.  d.  Chlor- 
hydrats, üeberf.  in  d.  Azoverb.  E.  Bamberger,  J,  Frei  1  747,  753. 

CtHttOsNCl  l>  i  mo  thyl-2.6  ohlor-4-pyridin•carboD8&ore-3•Ine• 
thylhydroxyd.  —  Bromid  u.  Jodid  d.  Aethylesters,  ß.,  E.  A, 
Michaeüe,  R.  Hanisch  3  3157. 

9V 

CsHiiONJHg  Trimethyl-jodmercariphenyl-ammoniurohydroxyd. 
—  Jodid,  B.,  E.,  A.  0.  Dimroth  2  2043. 

Cio-Oruppe. 

CioHs    Naphtalin,  B.  bei  d.  Einw.  von  anterphosphorig.  S&ore  auf  a-Kaph- 

talindiazoniumohlorid  J,  Mai   1    1G3;    Synth,   aas    Cinoamyliden-hippur- 

s&ore  E.  Erlenmeyer  jun,,  J,  Kunlin  1  385 ;  Mercurir.  0.  Dimrotli  2  2035. 
GtoHto     Ano-Phenyl-l-butadien-1.3,    Darst.    aus  Cinnamyliden-malon- 

frfiure,  E.,  A.,  Mol.-Gew.,   Constitut.,    Polymerisat.  C,  Liebermann,  C.  N, 

Ruber  3  2r»%. 
Jfethyl-ipden,  Isolir.  isom    —  aus  Steinkohlentheer,  K.,  Oxydat.  J,  Boe$ 

2  1762. 
Phenyl-l.batadi6n-1.3,  B.,  E.,  A.,  Mol.-Gew.  0.  Doebner  2  2137;  B. 

aas  Styryl- 1- chlor- l-ftthan,  E,  A.,  Mol.-Gew.,   Tetrabromid,   Reduct.  A, 

Klages  3  2650. 
€ioHt8    Butenyl-P-benzoi,  B.,  £.,  Dibromid  A.  Klages  3  2G51. 
f-Batenyl-  P-benzol,  Verh.  g^.  Na  +  Alkohol  A.  Klages  3  2641. 
Di-riyc/o- pontadidn,  Polymerisat.  A,  Kronstein  4  4152. 
Metho-M-propenyl-P-benzol,  B.,  E.,  A.,  Dibromid,  Oxydat.,  Reduct 

A,  Klages  3  2641;  B.,  £.,  Reduct.  ders,  3  3508. 
Proponyl-4^- toluol,   B.,   E.,   A.  von  mono-  u.  poly-mol.   — ,   Nilroso- 

chlorid  A.  Klages  2  2253. 
Vinyl  4ftthylbenzol  (Aethyl-4-styrol),  B.,  E.,  A.  A.  Klages  2  2250. 
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«rwio/.  Vinyl-4-xylol-1.3  (Dimethyl-2.4-8tyrol),  B.,  E.,  A.  A.  Kl^ 

ges  2  2249. 
OioHu    <ec.  Batyl-benzol  (Phenyl-2-biitaii),  B.  aas  Metbo-P-propeBjl- 
P-beDzol  u.  dess.  Jod-4-D6nY.   A.  Klaget  3  2642;  B.,  K  ders,   3  SSfib. 
Tetramethyl-]. 2.4. 5-beDzol   (Darol),   Darst.    ana  fj«-0amol:    Eiaw. 

von  Brom  A.  v.  Korczyiiski  1  868. 
CioHie    Oamphen,  Verh.  gg.  Tesla-StrOme  H.  Kaugmcmn  I  479;   zor  — 

u.  Gampher-Frage;  ConstUnt.,  Verh.:  gg.  Brom  a.  Chlor  F.    W,  SemaUir 

1  1016:  gg.  Mercariacetat  L.  BaÜnanOy  V,  PaoHni  3  2998. 
Dimethyl-c^c/o-octadeio,    B.,  £.,  A.,  Mol.Gew.  0.  Doehner  2  S13(. 
Dipenten,  Leitf&higk.  d.  Dibrom-  u.  Bijod-Hydrats  in  flüsa.  SOs  P.  Wm^- 

den  2  2030;    Verh.  beim  Erhitz.,  B.  aas  Para-Kaatachok  a.  Isopra  C 

Harries  3  3259,  3265. 
Kohlenwasserstoff  CiuHie  fDiisopren?),  B.  von  drei  —  aus  laofrwmf 

bezw.  Kaatschakölen,  £.,  A.  C  Harries  3  3260,  3265. 
Limonen,  Verh.  beim  Erhitz.  C.  Harries  3  3259. 
•    //i"'-Meotbandi§Q,  Erkenn,  d.  Terpioens  als  —  C.  Harries  1   1169. 
MyrceD,  Polymerisat.  C.  Harries  3  3259,  3264. 
Pinen,  Vorh.  «g.  Tesla-Ströme  H.  Kaufmann  l  479;  Ozydmt.  ▼<>•  A  — 

mit  Hg-Acetat    L.  Balbiano,   V.  PaoHni  3  2995;    Verh.    b«m    ErUs.  C 

Harries  3  32:;9. 
PolyprcD,  Einw.  von  Nitrotylchlorid  C.  0.  Weber  2  1948. 
Sabinen,    Abbau   d.   Sabinenketons,  Constita^  F,  W.  Semmkr  2  2045. 
Terpinen,   Zar  B.  aus  Dibydrocarvyiamin-chlorhydrat;   Erkenn,  als  J^'^ 

Meothandiea  C.  Harries  1  1160. 
Tri cy den,  Constitat :  Beziehh.  zum  Oamphen  F.  W,  Semmier  1  I018L 
CioHis    Camphan,  B.,  E.  ein.  flufis.   —  aas  Bomyljodid  a.  PioeBJodbjdnt 

N.ZeUnsky  4  4419. 
Menthen,  B.,  E.  d.  —  aus  Benzoesäare-menthylester  a.  Monlhyl  isallmy 

aroid  L.  Tschugaeff  2  2474,  2481. 
Salven,    Isolir.  aas  deutsch.  Salbei-Oel,  E.,  A.,   Constitat.,  Oxydat  n  ß- 

Tanacetoketonsäare  H  Segler  1  551. 

lon 

C10H6O4    Chromon-/9-carboos&are,    B.  aus  o-Oxybeozoyl-brefixtraakaa- 
säare&thylester,  £.,  A.,  Ueberf.  in  Chromon  R.  Hegwang^  SLv,  Köslaateki 
3  2889. 
a,y-Diketohydrinden-(a-Oxy-^-indon-)/?-carbon84are.  — Aelfcyl- 
ester,  Verh.  gg.  NHs  A,  Hantzsch,  F.  E.  Dollfus  1  246. 

CioHeOe    Cochenilles&nreanhydrid,    B.   aas  d.  Acetyl?erb.,   £^  A.  — 

'  AcetyWerb.,  B.,  E.,  A.,  Ag-Salz,  Ester.  —  BenzoyUerb.,  B.,  BL,  A 
C.  Liebermann,  8.  Lindenbaum  3  2911,  2915,  2919. 

C10H7CI  Chlor-1-naphtalin,  Ueberf.  in  Chlor- l-dioitro-4.8-iiaphtaliB  F. 
üllmann,  F.  Consonno  3  2810. 

CioHiBr    a-Brom-naphtalin,  Leitfähigk.  in  flüss.  SO9  P.  WaUem  1  2€8$. 

CioHsO  /9-Naphto],  Einw.:  aaf  Benzyliden-p-toloidin,  p-Nitrobeoxytite- 
p-tolaidin,  Benzyliden-m-Tolaylendiamin  n.  -Tetraamino-ditolyl-pWij)- 
methan  F,  üllmanny  N.  A.  RacomUa^  M,  Rosemband  1  317;  auf  Bat- 
zyliden-m-Aminodimethylanilin,  -m>Aethy)amino-anilin,  -Metbyl-2-tolajlM* 
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diainiD-l.2.4  F,  üllmann,  M.  Rotenband  1  326;  aaf  BenzylideD-AmiDO-4- 

Aethylamioo-?,  -Dimethylunioo-2-  q.  Di&tbj]amiDO-2-Totaol  F.  Uihnann, 

B.  Mühlhauser   1    330;   aaf   BdDZ7lideD-amino-4-b6nzjlamiDO-2*tolaoI    F. 

üi/tnann^  E,  Qrether  I  339;  geroeiosohaftl.  Ozjdat.  mit  o-Amino-benzyl- 

Alkohol,  -Salfid Q. -Rhodanid  F.  ÜUmann,  C.  Baensner  3  2670;  —-Ester 

d.  p- Nitro-,  p-AmiDO-,   p-Aoetamino-  n.  p-Benzojlamino-BeDzoes&ure    F. 

Refoerdin^  P.  Or^pieus  3  3417. 
O10H8O3    Methoxj-3-chromon,   B.,  E.,   A.   St,  v.  Ko-^tanecki,   J,    C.  de 

Runter  de  Wildt  I  865. 
Metbyl-phenjl-triketOQ  (Phenyl-triketobataD),    Darst,    E.,    A., 

Hydrat;  Parbenreact.  mit  thiophenhalt.  Benzol;  PhenylhydrazoD  a.  Eiaw. 

TOD    o-PheDjlendiamin    aaf  Letzt.;    Semicarbazon ;    IJeberf.  in  Phenyl-2- 

aceto-3-cliinozalin    n.   Methyl- 3-phenyl-5-oxy-4-pyrazol;    Polymerisat.   F. 

Sache^  A,  Roehmer  3  3307,  3314. 
Piperooyl- acroleln,    Condensat  mit  Methyl -p - tolylketon    R,  Sorge   1 

1071. 
QioHsO«   Acetophenon-oxalsäare.  —  Ca-Yerb.  d.  Methyl-  a.  Aethyl- 

Esters,  B.,  E.,  A.,  Verii.  gg.  Methylalkohol.  —  Methylester,  B.,  E.^ 

A.  W.  WisHcenus,  W.  Stoeber  I  544. 
Benzoyl-brenztraabensäare,  Redact  E.  Erlenmeyer  jun.  3  3767. 
Brenzcatechin-saccioat,    B.,  E.,  A.  C.    A,  Bischoff,  A,  v.  Hedenström 

4  4075. 
Famars&are-phenylester,  B.,  E.,   A.,  Chlorid    C.  A.  Bischoff,   A,  ü. 

Hedensiröm  4  4087. 
Hydrochioon-saccinat,  B.,  E.,  A.  C  A.  Bischoff^  A.  v.  Hedenström  4  4076. 
lialelDS&ure-phenylester,  B.,  E.,  A.  C.  A,  Bischoff,  A.  v.  Hedensiröm 

4  4089. 
Oxy-l-methozy-3-chromon,  B.,  E.,  A.,  Acetylverb.  St.  v,  Kostctnecki^ 

J.  C.  de  Ruijter  de  Wiidt  1  864. 
GioHsOs    Bonzoyl-malonsäare.    —    Di&thy lester,    Darst.,   Verh.   gg. 

Diazovcrbb.  C.  Bülow,  E.  Hailer  1  934. 
Hemipins&ure-anhydrid,  Condensat.  mit  Oxyhydrochinoo  C  Liebermann^ 

F.  Wölbimg  2  1785. 
o-Oxybenzoyl-brenztraabensaare.  —  Aethylester,  B.,  E.,  Ueberf. 

in  ChromoD-/9-carbonsaare  R,  Heywang^  St,  v,  Kostanecki  3  2888. 
GioHsO?    Gochenilles&ure,   Darst,   £.,  A.  yon  AcetylderiTV.  d.  — ,   ihr. 

Anhydrids  u.  ihr.  Ester;  B.,  E.,  A.  d.  Trimethylesters  C  Lieber inann,  S, 

Undenbaum  3  2910. 
C10H9N    o-Methyl-chinolin  (o-Tolachinolin),  Einw.  von  Chlorschwefel 

A,  Edinger,  J.  B.  Ekeley  1  96. 
p-Methyl-chinolin    (p-Tolochinolin),    Einw.    von    Chlorschwefel    A» 

Edinger,  J,  B,  Ekeley  1  97. 
A-Methyl-chinolin  (Chinaldin),   Condensat  mit  Cuminol  a.  pToluyl- 

aldehyd  F.  v.  Qrabski  2  1956;   B.   in   belichtet,  alkoh.  Nitrobenzollsgg.; 

£.,  A.  von  Salzen  Q.  Ciamician,  P.  Silber  2  1993;  Condensat.  mit  Phtal- 

fcftureanhydrid  A.  Eibner,  H.  Merkel  2  2297;   B.   aas   /J-Oxy--,   E.,  A. 

d.  Pt-Salzes  W.  Koenigs^  F.  Stockhausen  3  2559;  Condensat.  mit  p-Anis- 

aldehyd  0.  Bialon  3  2786. 
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^-Methyl-chinolin,  £.  fV.  Koenigs,  F.  SCockhausen  3  2560. 
X-Metpiyl-chinoliD  (Lepidin),  Schmp.  d.  Pt-  a.  An-Salzes  O.  Oiawueimm, 

R  Silber  2  1994. 
a-Naphtylamin,   Einw.   auf  d.  Michler'scbe   Hjdrol   JL  MoekUntj    M. 

Heime  1  367;  Verb.  gg.  TICI3  C.  Ren$  1  1114;  Einw.  tod  Fonualdefayd 

R.\MoehlaUy  O.Haasei  4173.  —  AcetjÜTerb.,  Dant.  mittels  Tbioessif- 

s&ore,  £.,  A.  B.  Pawlewski  1  111. 
^-NapbtjlamiD,   Einw.:   aaf[d.  Micbler'sche   Hydro!    R,  Motkiawj   M. 

Heinze  1  367;    von   Formaldebyd    R,  Moehlau,    0.  Uaau  4    4164.   — 

Acetylverb.,  Darst.  mittels  Tbioessigs&ure,  E.,  A.  B,  Pawiemsti  1   119. 

—  Tballiamcblorid-Doppelsalz,  B.,  E.,  A.  C.  Rem  1  1114. 
^-PbeDyl*[pyrrol,  DaraU  aus  scbleimsaar.  Anilin;  Condensat.  mit  Besx- 

aldebyd  F.  Feüt  2  1654. 
CioHioO    Bensal-a|c6ton,  IVerbalt.    gg.    Tesia  Ströme   JL    Kavjmamn   1 

479;  Gondensat.  mit  Benzyl-,  Amyl-  u.  Pbenyl-MercaptaD    TA.  Pöemtr  1 

804;   Einw.  Yon  llg  +  GBsJ  n.  CsHsJ   A.  Klaget  3  2651;   Con^m^wx. 

mit  AniBaldebyden  A,  Baeyer^  V»  Vilfiger  3  3022. 
CioHioOa    Ae[tbozy -2 -Cornaron,    B.  taue   Brom-2-CDmaron    R.   Sfoermter^ 

B.  Kahlert  2  1637. 
Allyl-4-lb[ren|zoatecbin-methylenätb|er  (Safro|l),    Ozydat.  mit  B^- 

Acetat  L.  BaUnanOy  V.  PaoHni  3  2997. 
Benzoyl-[aoe|ton,   Condensat.:  'mit  Benzyl-,  Amjl-  u.  Pbeiiyl-Alercaptan 

Th.Pötner  1  502;  mit  Formamidinen  F.  ß.  Daitis  2  2511;  mit  t^Mhroso- 

aoetOD,  t-Nitro80-  n.  ai-AmiDO-Acetopbenon  L.  Knorr^  H,  Lange  3  300(> 

mit  Nitroso-dimetbylanilin  F.  Sachi^  A,  Roehmer  33314.  —  Ca-a.  Ferri- 

Verb.,  B.,  E.,  A.  W.  WisKeenui,  W.  StoeUr  1  545,  550. 
a|-Metbyr-zimmt8ft(ujre,  B.  ans  Metbyl-n-beDzalftthyl-kcton  R,  Sfcermer^ 

HiWehln  3  3552. 
Propenyl-4-brenzc|atechinJ-methylen&.tb|er  (t*Safrol)40zydat.  aüt 

Hg-Acetat  L.  Balbiano,  V.  Paolini  3  2997. 
CioHioOs    /d-Benzoyl-propions&ure,    B.  ^au8   /"-Pbenyl-la-ozy-bityr»- 

lactOD,  E.,  Ba-Salz  E,  Erlenmeyer  f'un.  3  3768. 
Dimetby|l-2.5-oxy-4-i-phtalai;dehy;di.l.3,   B.,  E.  —    jBit-PheByl- 

hydrazon,  B.,  E.,  A.  0.  Antelmino  4  4105,  4108. 
y-Phenyl-a-oxy-batyrolaJcton,   B.,  E.,   Ueberf.  in  /^-Benioy'propioB- 

säure  E,  Erlenmeyer  'un.  3  3768. 
CioHio04    Benzyl-malonsjäore.  ~  Dimetbylester,!  Darst.,  E.,  BroBn*. 

M.  Conrad,  H.  Reinbach  2  !821. 
Bcrn8teinsÄu;r;e|-phenyles|ter,  B.,  E.,  A.,  Utbeif.  in  d.  Pb^t.yl-b«Bayl- 

ester  C^A.  Bischoff,  A.  r.  Hedenttroem  4  4076. 
Oxallsäure-m-xylylester.  —  Aethylester,  B.,  B.,  A.  (X  A.  Rücicff, 

A,  V,  Hedenttroem  3  3445. 
Ozals&are-o-zylylester.  —  Aethylester,  B„  E.,  A.   C  A,  Bimlmf^ 
s  A,  ü.  Hedenttroem  3  3445. 
0|za]8&are-p-xylyle6ter.  —  Aethylester,  Bn  E.,  A.    C*  A,  ßmä^^ 

A.  V,  Hedenztroem  3  3445. 
Pheny;i-ldioxy-2.2-diketo-1.3-bQtan,  B.,  B.,  A.  F.  Saeht,  A,  R^ek- 

mer  3  3315. 
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Xylol-dicarboDsäare,   B.  aas  Darylenglykol,   E ,  A.   A.  v,  KorcggMd 

1   871, 
10H10O&     Aethylrosorcin-oxalat.    —  Aethylester,   B.,  E»,  A.    C.  A, 

Bi9cho£^  A.  V.  Uedenström  3  3454. 
Bftxizyl-tartron8&ure,B.  aus  Benzjl-brom-malonester,  Schmp.  M.  Conrad^ 

H.   Reinbach  2  1821. 
Idatiooaldehyd,  B.  aas  Maticoäther  u.  Homomaticoeäure,  E.,  A.,   Metk- 
oxyl bestimm.,   Oxim,    PhenjlhjdrazoD,    Oxjdat.,    Constitat.    E,    Fromm^ 
K.  vcm  Ernster  4  4350,  4358. 
y^ioHioOe     Diroethoxy-4.5-phtal8äare- 1.2  (fn-Hemipins&ure),  B.  aus 
BrasiliD-trimethyl&ther  St.  v,  Kostanecki^  V.  I,canpe  2  16G7. 
liaticos&ure,  B.,  £.,  A.,  Methoxyl-Bestimro.,  Salze,  Constitat  E,  Fromm, 

K.  van  EfMter  4  4350,  4359. 
Methoxy-5-carboxy-2-p]i6noxye88igsäare,  B.  aas  Brasilin-trimetbyl- 
&ther  St,  V,  Kostanecki,  V.  Lampe  2  1668. 
CioHioNs     a-Amino-o-tolucbinolin,  B.,  E.,  A.  0.  Fischer  3  3679. 
Naphtylendiamin-1.5,  B.  aus  Chlor- l-dinitro-4.8-naphtalin;  E.    F.  ÜU- 

mann,  F,  Consonno  3  2810. 
NaphtyleDdiamin-l.S,    B.  aus  DiDitro>1.8-brom-5-Dapb talin,  E.,  A.    F, 

ül/manny  F,  Consonno  3  2805. 
>:?-Napbtylhydrazin,  Bedeut.  d.  /9-Napbtylhydrazone  d.  Zuckerarten  fdr 
der.  Erkenn,  a.  Trenn.  A,  Hilger^  S,  Rothenfusser  2  1841;  Isomerie  bei 
d.  /9-Naphtylhydrazonen  d.  Zucker  W.  Alberda  van  Ekenstein,  C,  A, 
Lobry  de  Bruyn  3  3082;  Abscheid,  u.  Trenn,  d.  Zucker  mittels  *-;  Einw. 
auf  Xylose  a.  Lä?a1ose;  Entgegn.  an  W.  Alberda  van  Ekenstein  a. 
C.  A.  Lobry  de  Bruyn  A,  HUger,  S.  Rothenfusser  4  4444. 
CioHioBn    Phenyl-l-tetrabrom-1.2.3.4-butan,   B.,   E.,  A.   A.  Khges 

3  2651. 
CioHiiH    Base  CioHnN,  B.  aus  Pyrrol  u.  Acetonylaceton,  B.,  A.,  Constitat 
ö.  Plancher  3  2607. 
Cinnamylen-methylamin,  B.,  £.,  A.,  Reduct  C.  Andree  1  423. 
CioHuCl    StyryM-chlor-l-&than  (Chlor-  P-batenyl-  l«-benzol), 

B.,  £.,  A.,  Ueberf.  in  PhenyM-butadidn-1.3  A.  Klages  3  2650. 
CioHiiJ    Metho-  P-propenyl-  U-jod-benzol,B.,  E.,  A.,  Oxydat,  Kedact 

A.  Klages  3  2G42. 
C10H19O    i-Acetophonon-&thyUther,  Verb.  gg.  T  es  la -Ströme //. /ifati/- 
mann  I  478. 
p-Aethyl  -  acetophenon,   Reduct  —  Oxim,   B.,  E.,  A.    A,  Klages  2 

2250. 
Anetbol  (Propenyl- P-methoxy-4-benzol},   B.  ans  Aethyl-p-anisyl- 
carbino),   E.,  Nitrosochlorid    A,  Klages  2  2263:    Oxydat    mit  Hg-AceUt 
L,  Baibiano,  V.  Paolini  3  2997. 
Benzylaceton,  Verb.  gg.  Tesla-Ströme  H.  Kaufmann  1  477. 
Dimethyl-2.4-aoetophenon    (Aceto-4-xylol-1.3),    £.,    Reduct    A, 

Klages  2  2248. 
Methyl-3-phenyM-allylalkohol-3,   B.,   £.,   A.   J.  Sand,    F.  Singer 

3  3186. 
Methyl -styryl-carbinol    ',Buten-l>-ylol    1^    benzol),    B,    E.,    A., 
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PheDjIurethan,    Chlorid  a.  Ueberf.   in    Phenjl-l-batadieo-l.S    A.   iQagm 
3  2649. 
^-Propionyl-tolaol,  B.,  E.,  A.,  Oxim,  Redact  A.  Klages  2  2252. 
p-i-Propyl-benialdehyd  (GamiDol),  Condensat:  mit  Methyl-  o.  Ae- 
thyl-\min  0.  Schwabbauer  1  413;   mit  Chinaldin  F.  v,  QrabM  8   1956; 
mit  DesoxybeDzoin  A,  Klages,  F,  Tetzner  4  3967. 
n-Propyl-pheDyl-ketoo,    Darst.,  B.,  A.  d.  Oxims,  PheDylhydrazoos  ■• 
SemicarbazoDs  R.  Sorge  1  1073. 
CI10H19O3    Ally l-4-breiizcatechin-methyläther-2    (Eagenol),     Bro- 
mide d.  —  u.  t-Eogenols  K.  Auweriy  0.  Müller  1  114;    Isolir.  aas  Cal- 
mu8-0el,  £.,  A.  d.  Benzoylverb.  H.  Thom,  K  Becketroem  3  3188;  filnw. 
Ton  Formaldehyd  0.  Manasse  3  3845. 
PropeDyI-4-brenzcatechin-methy1&ther-2    (t-Eagenol),    Bronod» 

d.  Eu^enols  a.  —  AT.  Auwers^  0.  Müller  1  114. 
p-Propionyl-anisol,  Darst,  E.,  Redact.  A,  Klages  2  3262. 
Thymochinon,  B.  aas  — Thymolimid-ither  H.  Decker,  B.8aloftmaZ9n^ 
Trimethyl-3.5.6-Oxy-2-benzaldehyd  (-Salicylaldehyd).  —   Pbe- 
Dylhydrazon,  B.,  E.,  A.  0.  Atuelmmo  4  4104. 
C10H19O3    o-Aethoxyphenyl-essigs&ure,   B.  aus  Brom-2-camaroii,  B^ 
A.  R.  Stoermer,  B.  Kahlert  2  1637. 
i-Dehydrocamphere&are-lacton,  B.,  E.  J.  BreeU,  J,  Hovben^  P,  Lewf 

2  1287. 
0  xy-2-  &thoxy-5-acetophenon    (Chinacetophenon-mono&thji- 
&ther),  Coodensat  mit  Oxalester  E.  David,  St,  v.  Kottanecki  3  2547. 
C10H19O4    Oxy-2-dimethoxy-4.6-acetopheDOD  (PhloracetopheooB- 
dimethyläther),  Condensat  mit  Oxalester  St,  v,  Kostanecki,  J,  CL  d$ 
Rtujter  de  Wildt  1  862. 
Trimethoxy-2.4.5- benzaldehyd  (Asarylaldehyd),  leolir.  aas  Cal- 
mas-Oel,  E.,  Ä.  d.  Oxims  H.  Thoms,  R.  Beehiroem  3  3189. 
C10H19O5    Trimethoxy-3.4.5-beDzoe8äare  (Trimethylgalluss&are). 
—   Aethyl&ther,    Darst.,    K,    A.,    Condensat.    mit   Resaoetopbeaoii- 
diäthyläther  SL  v,  Kostanecki,  E.  Plattner  3  2544. 
C10H19N9    a-fi,  A^-Dimethyl-m-tolimidazol,  B,  E.,  A.,  Salze  0. /luMA€rr 
M,  Rigaud  2  1260. 
/?-^,Ar-Dimethyl-m-tolimidaxol,  B.,  E.,  Hydrat,  Salze  0.  Fiecher,  ML 
Rigaud  2  1260. 
CioHisNe    symm.  Dipyrimidyl-4.4-&thylendiamin,   B.,  K,   A.,  Sake, 

Diacetylderiv.  S,  Gabriel,  J.  Colman  2  1571. 
CioHifBrs    Durylen-dibromid,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  Dorylenglykol  A, 
V,  KorceyAsH  1  870. 
PhenyM-dibroro.2.3-butan,  B.,  E.,  A.  A,  Klage$  3  2651. 
TetramethyM.2.4.5-dibrom-3.6-benzol    (Dibrom-durol),    B^   R. 

A,  V,  KorcxyMä  1  870. 

CioHiaSs    cyc/o-o-Xylylen-dithio-1.3-methylmethylen-2,  B.,  £^  A., 

Oxydat  zum  Disolfon  W.  Autenrie^  R,  Henning»  2  1394. 
C10H13N    Amino-6-tetrahydro-1.2.3.4-naphtalin.   —    AcetjUerb., 

B.  aus  Methyl-Tetrahydro-1.2.3.4-naphtalin-Ketoxim,  E.,  Yerseif.  ^  Ben- 
»     zoylverb.,  B.,  E.  iV,  Sdiarwtn  2  2513. 
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-A^-Methyl-tetrahydrochinolin,  Anlager.  voo  Ally^jodid  E.  Wedekind 

1   !S3. 
^-Methjl-tetrahydro-^chiDoliD   (Kairolin),  Eiow.    yon  Jodessig' 

s&areestero.  —  Jodhydrat,  B.,  E.,  A.,  krystallograph.  TJntersach.  (Fock> 

E.  Wedekind,  R,  Oecheien  3  3580. 
CioHisCl    AethyM-a-chlor&thyl-4-b6nzol,    B.,    E.,    A.,    Deberf.   inr 

Aethyl-4-8tyrol  A.  Kiages  2  2250. 
a-Chlor&thyl-4-xylol-1.3,    B.,    E.,   A.,    Salze   d.   Verb,   mit  Pyridin^ 

Ueberf.  io  irimoL  DimethyI-.?.4-8tyrol  A.  Kiages  2  2249. 
a-Chlorpropyl-4-tolaol,  B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  Propenyl-4*-tolttol  A^ 

Kiages  2  2253. 
Metho- P-chloro-l'-propyl-benzoI,    B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  Metho-l*- 

propenyl-1  '-beozol  A.  Kiages  3  3508. 
GioHisBr     Durylbromid,  B.,  E.  A.  v.  KorczyAski  1  871. 

Tetramethyl-1.2.4.5-brom-3-benzol  (Brom-dnrol),    B.,    E.    A,   v, 

KorctyAski  1  869. 
CioHuO    Aetbyl-p-tolyl-carbinol    (Methyl-1 -propylol'4'-benzol), 

B.,  E.,  A.,  Acetylverb ,  Phenylurethan,  Einw.  von  HCl  A,  Kiages  2  2252. 
Garvoo,  Verh.  gg.  Tesla- Ströme  H.  Kauffmann  1  479. 
Me thyl-äthyl-phenyl- carbi nol    (Metho-l^-  propylol-  l^-benzoDy. 

B.,  E.,  A.,  Einw.  von  HCl  A.  Kiages  3  3)08. 
Metbyi-p-äthylphenyl-carbinol    (Aethyl-l-äthy)ol-4'-benzol), 

B.,  E.,  A.,  PheDylurethan,  Einw.  von  HCl  A.  Kiages  2  2250. 
Methyl-2-t-propyl-5-phenol  (Carvacrol),  Einw.  von  Formaldehyd 

0.  Manasse  3  3846. 
Methyl-3-i-propyl-6-phenol  (Thymol),  VerL  gg.  NEU  A.  Hanttseh^ 

R  E.  Doll/us  1  242,  3  2725;  Mercorir.  0.  Dimroth  3  2864;  Aethylir., 

NitroBopbenol- Farbstoffe  aus  ~    H.  Decker^  B,  SoUmina  3  3219;   Bnw. 

von  Pormaldehyd  0.  Manasse  3  3846. 
Methyl- xylyM.3-carbinol-4    (DimethyM.3-äthyIol  4i-benzol), 

B.,  E ,  A.,  Phenyloarbaminat,  Einw.  von  HCl  A.  Kiages  2  2248. 
C10H14O3    Aethyl-|?-ani8yl-carbinol  (Propylol-P-methoxy-4-ben- 

zol),  B.,  E.,  A.,  Phenylurethan,  Acetat,  Ueberf.  in  Anethol  A.  Kiages  2  2263, 
Campherchinon,  B.  aas  Amino-campber  A,  Einhorn y  St.  Jahn  3  3665; 

Redact   zu  a-Oxy-campher  a.  ein.  Verb.  CioHieO,  B.  ans  Campberglykol 

0.  Manasse  3   3812,   3820  Anm.  2;    Einw.   von  HjSO*  0.  Manasse,  E. 

Samuel  3  3829. 
Dnrylenglykol,  B.,  £.,  A.  d.  Diacetats,  Oxydat  zu  ein.  Xyloldicarbon* 

säure  A,  v.  KorczyMci  1  871. 
Oxyketon  CioHuOa  (aus  Campberchinoo),  Erkenn,  als  Terpadien-//i-*W- 

ol-2-on  3  cBredt)  0,  Manasse,  E,  Samuel  3  3833. 
Terpadien-//^*(«)-ol  2-on-3  (Oxyketon  CioH^Os),  B.  aus  Campher- 
chinon, Verh.,  Darst,  £.,  A.  d.  Cu-Salzes,   Oxims,    Pheoylhydrazons, 

Beozojl-  u.  Phenyl-t-oyanat-Deriv.,  krystallograph.  Untersuch,  d.  Benzoyl- 

verb.,   Einw.  von  o-Phenylendiamin,  Nitrit,  Anlager.  von   HBr  u.  HCl, 

Spalt  in  Aceton  u.  eine  S&ure  C^HiaOs  0,  Manasse,  E,  Samuel  3  3833. 
Trimethyl-3.4.6-methylol-2-phenol    (;)«-Camenol-alkohol),    B., 

£.,  A.  0.  Manasse  3  3844. 
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CioHt^Os    Camphans&are,    B.  too  Dimethyl-hexamethjIeD    aas   — ,   Coi- 
Btitat  J,  Bredt,  J.  Houben,  P.  Levy  2  1289  Anm.  *6. 
t-Camphansäure  (von  Reyher),  Cheni.  Natar  d.  —  J.  Bredt^  J.  Uomben^ 

P,  Levif  2  1288  Anm.  5. 
Gljkol  CioHuOs,  B.  aus  Anethoi,  E.,  Oxydat.  L.  Balbiano,   V.  Paoäm  l 
2997. 
CioHiiOi    Dehydrocamphersäure,  B.  aus  d.  Diphenylester,  £.,  UeborL 
in  t-Dehydrocamphersftareaohydrid  a.  Lauronols&nre,   Oxjdai.   zu  Caa- 
phoroDS&nre  /.  Bredty  «A  Houben,  P.  Levy  2  1287. 
CioHuNs    Base   G10H14N9    (iV-Aethyl-tetrahydrocinnoHn?),    B.    tos 
Benzoldiazoniamcblorid  H-  Zinkäthyl,  E.  E.  Bamberger ^  AI,  Tichvauki  4 
4181. 
Trimethyl-2.4.5-benzal-hydrazin,  B.,  E.,  A.,  Pikrat,  GoodeDsat  wt 
Aldehyden  Th.  öurtiw,  H.  Franzen  3  3237. 
CioHisN    Di&thylanilin,  Affinit&tscoDstante  H.  GoUschmidl,   H.  Keller  l 
3547.  —   Chlorhydrat,  Verb,  mit  Wismuthchlorid,  B.,  E ,  A-  L 
Vanino,  0.  Hauser  1  665. 
Methyl- dihydrocinnamyl-amin,  B.,  E.,  A.,  Salze  C,  Andrce  1  423. 
C10H15CI3     Cblorcamphen-dichlorid,  B.,  £.,  A.,  Constitnt  F.  IV.  Sernm- 

ler  1   1020. 
CioHisBr    Brom-camphen,  Einw.  von  Brom  F.  W.  Semmler  1   1020. 
CioHibBrs    BromcRmphon-dibromid,  B.,  £.,  A.,  Constitat.  F.  W,  Sewmler 

1  1020. 
OioHieO    Camp  her,   Yerh.  gg.  Tesla- Ströme  H.  Kaufmann    1  479;    zir 

Camphen-  u. Frage    F.  W.  Semmler  1   1016;   Constitnt.  J.  Bredt^  J. 

Houben,  P.  Levy  2  1289;  B.  aus  Amino^ A.  Einhorn,  St  Jahn  9  3665; 

B.,  E.,  A.  d.  —  aas  a-  u.  ^-Ozycampher,  Oxim,  Semiearbazon ,  B.  ass 
Campherglykol  0.  Manasse  3  3820,  3S27.  —  Oxim,  Elektrolyt.  Redtet 
J,  Tafel,  E.  Pfeffermann  2  1515. 
Oitral,  Constitat.  C.  Harries  1   1181;  Ueberf.  in  Methyl-heptenon  J,  Smd, 

F,  Singer  3  3183. 
Fenchon,  Verb.  gg.  Tesla-Ströme  H,  Kaufmann  1  479. 
Verb.  CioHieO,  B.  aas  Campherchinon,  E.,  A.  0,  Manaue  3  3820  Ann. 2. 
CioHieO)    fx-Campholens&are,  B.  aus  Camphersulfoß&ure,  Ueberf.  in  eine 
S&ure  CsHieOa  J.  Bredt,  J.  Hauben,  P,  Levy  2  1290  Anm.  1. 
Ketonalkohol  C10H16O3,    B.  aus  /-Pinea,   E.,  A.,  Mol.-6ew.,  Oxydat 

L.  Balbiano,  V,  Paolini  3  2995. 
Methyl-3-cyc/(7-hexan-äthylidencarbons&are-l.    —    Aethylester, 
B.,   E.,  A.,    Ueberf.  in  Methyl- l-&thyliden-3-C3^c/o-hexan    N.  Zelhuk^,  J. 
Gült  2  2142. 
a-Oxy-campher,  Darst.  aas  Campberchinon,  E.,  physiolog.  Verb.  (»Oxa- 
phor«)t  Aether,  Reduct.  0.  Manasse  3  3811. 

^-Oxy-campher,    ß.  aus  Aethern  d.  « ,  E.,  A.,  Oxiro,  Phenylhjdra- 

zon,  SemicarbazoD,  Benzolsulfonat,  Reduct.  0.  Manasse  3  3S16. 
CioHieOs     Retons&ure  CiotiieOs  L'rrimethyl-2.2.3-ketop6ntamttikj- 
len-essig8äare-3(?)],  B.  aas  Campberchinon,  E.,  Constitnt,  krystalb* 
grapb.  Untersuch.  (Zirngiebl),  Ester,    Destillat.,   Reduct    0,  Mmnmm, 
E,  Samuel  3  3S29. 
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SabineDsänre,  Ueberf.  id  Sabinenketon  F.  W,  Semmier  2  2046. 
^-TaDaoetoketODB&nre,  B.  aas  Salyeo,  E.,  A,  d.  Semicarbazons  H,  Seyler 
I  552. 
C10H16O4    Camphers&nre.  —    a-Monamid,   Ueberf.   id    Amino-dihjdro- 
laoronoUäure    a.    Dihjdrolanrolaotam   /.  Bredt,   J,  Houhen,    P,  Leoy   2 
1291. 
CioHieH«    a,/^-Diätbyl-pheDylhjdrazin,    B.,    £.,   A.,   Benzojl-  n.  Ni* 
Iroso-Deriv.,  Reduct.  E»  Bamberger ^  M,  Tichviruki  4  4185. 
Tetramethyl-p-pheDjleDdiainixi,    Verwend.  zum  Nachweis  toh  Ozoi» 
a  Arnold,  C  MenUel  2  1326. 
QioHitH    AnbydrolapiniD,  B.,  £.,  A.,  Salze,  Jodmethylat  R,  Willstätter, 

E,  Foumeau  2  li)l5. 
CioHitNs    Di&thyM.2-pheD7M-triazaD  (?),  B.,  £.,  A.  d.  Oxalats  E. 

Bamberger,  M.  Tichvinski  4  4187. 
C10H17CI    Bornjlchlorid,  GoDstitat.,  Ueberf.  in  Garophen  F,  W.  Semmier 
1  1018. 
Pinea- hjdrocblorat,  Einw.  von  Mg  +  GOa  J»  Houben,  L.  KetseOcaut 

3  3696. 

CjoHitJ    Bornyljodid,  B.,  B.,  Ueberf.  in  Gampbancarbons&are  N.  ZeHnshf 

4  4417. 

Pinon-jodhydrat,  Einw.  Ton  Mg  4- GOa  N.  ZeKnsky  4  4418. 
CioHisO    Borneol,  Einw.  von  PGis  F,W,  Semmier  1  1018;  B.,  E.  d.  d—- 
aus  Bomyl-thiouretban  L,  Tschugaeß  2  2478;  Einw.  von  l-  —  aaf  Giira* 
consäareanhydrid  a.  Mesaconsäure  G.  Hariwaü  3  3399;   Ueberf.  in  Bor- 
nyljodid N,  ZeUnsky  4  4417. 

Gineol,  Vorwond.  zur  Reindarst.  complex.  S&uren,  B.,  £.,  A.  d.  Verbb. 
mit  Resorcin,  Pyrogallol  a.  Oxalester  A.  Baeyer,  V.  VilUger  1  1206,  1209;: 
Restimm,  d.  Löslichk.  in  S&aren  a.  Basen,  Leitf&higk.  von  HGl  in  —  0^ 
Sackur  2  1243;  B.  aus  Gineolqueoksilborjodid  J.Sand,  F,  Singer  3  8175. 

Dihydrocarveol,  B.,  £.,  A.  von  o-  u.  ß-  —  L.  Ttchvgaeff  %  2480. 

Menthon,  Verh.  gg.  Tesla- Ströme  H.  Kaufmann  1  479. 

Terpen-i^»-9-ol-l  (Terpineol  vom  Schmp.  32^),  B.,  £.,  A.,  Phenyl- 
carbaminat,  Nitrosochlorid,  Abbau  K,  Step/tan,  J.  Helle  2  2147. 

Terpen-<^*-ol-8  (Terpineol  vom  Schmp.  35®),    B.,   £.,  Phenylcarb- 

aminat,    Nitrosochlorid,    Nitrolpiperidtd ,    Oxydat.    za    Trioxy-terpan    K, 

Stephan,  J,  Helle  2  2149:    Einw.  von  Mercarisalzen  J,  Sand,   F.  Singer 

3  3171. 

CioHisOa    Gampherglykol,  B.  aus  a-Oxycampher,  £.,  A.,  Oxydat,  physio- 

Jog.  Verh.,  Phenylurethan,  Verb.  gg.  S&aren  O.  Manasse  3  3823. 
CioHtsOa    Methyl-1  -ctyc/o-hexanol-l-rt-propions&are-l.  —  Aethyl> 
cster,  B.,  £.,  A.;  Brommagnesiom-Verb.;  Einw.  von  Oxalsäure  N,  Ze- 
timky,  ./.  QuU  2  2141. 

Oxysfture  GioHisOs,  B.  aas  d.  KetonsÄure  GioHieOa  (aus  Campherchinon), 
E.,  A.  0.  Manasse,  E.  Samuel  3  3833. 
CjoHisBra    Dipenten-dibromhydrat,  Leitf&higk.  in  flüss.  SOa  P,  Waiden 

1  2030. 

SifHis  Jt     Dipenten-dihydrojodid,  LeitHElhigk.  in  flOss.  SO2,  E.  P.  Waldein 

2  2030. 
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4S10H19V    Boroylamin«  Elektrolyt  B.  aas  Campherozim,  K,  A.  J.   T^d^ 
E.  Pfeffermann  2  1516. 
CampbjlamiD.  —  Thalliamoblorid-DoppelBalz,  B.,  £.,  A.  C  Berns 

1  1114. 

€ioHi9Br    Menthylbromid,   Darat.,  E.  von  opt-act  ~;  üebarf.  in  Mea» 

tbancarboDsäure  N,  Zeänsky  A  A^\Q,  . 
•C10H90O    Mentbol,  Bild,  aas  MeDtbyl-xantbogenaniid  L.  Ttclmgaef  2  2477; 

Ueberf.   in   Menthjlbromid   N,  ZeUnsky  4  4416.    —   AcetylTerb^    S^ 

Verb,  beim  Erbitz.  L.  Tschugaeff  2  2475. 
AioHfoOs    Gaprinsfture,  B.  aas  d.  Metbjlamid  (aas  Methjl-nonyl-ketQziDX 

E.,  A.  J.  Hauben  3  3592. 
Terpinbjdrat,  B.  zweier  isom.  Terpineole  aas  —  K,  Stepham^  •/.  Heüe 

2  2148;  B.  aus  ^oiM-Terpin-qoecksilberjodid,  E.,  A.  J.  Sand^  F.  Srngw 

3  3179. 

CioHsoOs    Trioxy-1.8.9-Hexabydrocymol(-Terpan),  B.,  E^  A^  Oxy- 

dat.  K.  Stephan,  J.  Heüe  2  2150. 
doHnO     Dimetbyl-beptjUcarbinol,  B.,  B.,  A.  J.  Houben  3  3589. 
'CioHnVs    fi-Piperidino-amylamin,  B.,  B.,  A.,  Sake  il.  l/oiiaMe  2  13701 

lom 

X/ioHsOtVs    Trinitro-2.4.5-napbtol-l  (Napbtopikrins&ore),  K   aw 

Dinitro-4.5-aapbtol-l,  E.  F.  üümann^  F.  Contonno  3  2808. 
^^oHsOsHa    Diozy-2.4*benzal-malonitril,  B.,  £.  W.  Walter  8  132a 
CioHsOsVs    Dipyriinidyl-4.4-glyoximbyperoxyd,  Erkenn,   d.    Verb. 
GioHeOsNe  (B.  82,  2934)  als  — ;  Darst,  Rednct  S.  Gabriel,  J.  C^fmm 
2  1570. 
Verb.  CioHeOsNe  (B.  82,  2934),  Erkenn,  als  Dipyri in idy  1-4.4- glyoziinby 
peroxyd  S,  Gabriel,  J.  Coiman  2  1570. 
doHsOiVs    Dinitro-1.5-napbtalin,  Verb.  gg.  raocb.  HsS04;  TrenD.  tob 
Dinitro-1.8-naphtalin  0.  Eckstein  3  3403. 
Dinitro-1.8-napbtalin,    Sulfarir.;    Trenn,  von  Di  nitro- 1.5-napbtaKa  0. 
Eckstein  3  3403. 
•CioHeOsVs    Dinitro-4.5-napbtol-l,  B.  aas  Dinitro-4.5-Brom-l- iL-€3ilor- 
1-Napbtalin,   E.,  A.,  XJeberf.  in  Napbtopikrios&are;    Metbyl-  a.  AMbyi- 
Aether  F.  ülhnann,  F.  Consonna  3  2807. 
Dinitro-4.8-napbtol- 1,  B.  aas  Cblor-l-dinitro-4.8-napbtalin,  £.,  A.  F. 
üllmann,  F,  Consonna  3  2810. 
CioHtOV    o-Cbinolinaldebyd,  B.,  £.,  A.,  Salze,  Oxydat  J,Homt»%  1274. 
CioHtOsH    Amino-naphtochinon-.  —  ^-Acetylverb.  d.  Monoxiaia, 
Verb.  gg.  NHs  A.  Hantzsch,  F.  E.  Doll/us  1  262. 
Gbinolin-yn-carbons&ure,  Reduct  0,  Fischer^  JL  Endret  3  2612. 
CbiDolin-o-carbonsäure,  B.  aas  o-Chinolinaldebydf  Eig.  /.  HovOm  % 

1275:   E.,  Reduct.  0.  Fischer,  R,  Endres  3  2611. 
Chinolin-p-carbonsäurc,  Redact.  0.  Fischer,  R,  Endret  3  2613. 
Nitro- 1-napbtalin,  Cblorir.  F.  Vlhnann,  F.  Consonno  3  2808. 
C10H7O4N     Oxy  -  4-t-carbo8tyril-carbon8Äurre-3.    —    Ifetbyleater, 
Darst.:  XJeberf.  in  Oxy-4t-carbostyriI  8.  Gabriel,  J.  Coiman  2  2421. 
PhtalylglyciD.  —  Aetbylester,  XJeberf.  in  Oxy-4-t-carboetynl-carbo»- 
säuree8ter-3  S.  Gabriel,  J.  Coiman  2  2421. 
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üioBfiOi'Ss    DiDitTO-4.5-Dapbt7lamiD-l,   B.,  E.,  F.  UUmann^  F.  (hfu- 

sonno  3  2806. 

Phenjl-l-triazol-1.2.3-dicarboD8&are-4.5,  B.  aus  Methyl-ö-pbenyl- 

l-lriazoM.2.3-carbon8ftaTe-4,   £.,    A.,   Dimethylester,   Abspalt.   von   CO9 

0.  Dimrotli  1  1036. 

C10H7N3CI    PLenyl-2-cblor-5-pyrimidin,   B.,  E.,  A.   F.  Kvnckeü,  L, 

Zumhusch  3  3168. 
dioHTVs'Br    Pbenyl-2-brom-5-pyrimidin,   B.,  E.,  A.   F.  Kunckell,  L. 

Zumbv9ck  3  3167. 
CioHeOHa    a-NapbtaliD-diazoniamh^droxyd.  ->  Chlorid,  Einw.  von 
unterphosphorig.  Säure  /.  Mai  1  163. 
/9-Napbtalin-diazoniamhydroxyd.  —  Chlorid,  Einw.  auf  E-Benzol- 
thiosulfonat  B,  Dybowaki,  A.  Hantzsch  1  269. 
CiöHbOH^    a-Naphtyl-qaecksilberbydrozyd,  B.,  E.,  A.  Yon  Salzen 

0.  Dimroth  2  2035. 
CioHeOaHa    Anilinometbylen-cyaDessii^s&ure.    —    Aetbylester,   B. 
aus  iVjN'-Diphenyl-formamidin  u.  Cyan-essigester,  E.,  Einw.  von  Brom 
F.  B.  Daifu  2  2510. 
Jilethyl-3-pbenyl-l-keto-4-pyrazolon-5,  B.,  E.,  A.,  Hydrat,  Oxim, 
Phenjlhydrazon,  Condensat  mit  o-Phenylendiamin  F.  Sachs,  H,  Barschall 
2  1439. 
Phenyl-5(3)-pyrazol-carbonsilurc-3(5),   B.,  E.,  A.,  Metbyl-  u.  Ae- 
thyl- Ester;   TJeberf.   in  Phenyl-5(3)-pyrazol  Ed,  Buchner ,   L  Lehmann 
1  35. 
CioHeOsS    NaphtaliD-/9-8alfos&are.  —  Chlorid,   Eig.,  Verwend.  zam 

Nachweis  von  Aminosäuren  E,  Fischer,  P.  Bergeil  3  3779. 
CioHeOeNa     Dilactam  d.  a,a'-Dimetbyi-ß,ß'-diimino-adipin*a,a'.di- 
carbonsäure.  —  Diäthylester,  Reduct.  W.  Traube  4  4127. 
Mesoxalsäure-o-carboxyphenylhydrazon.    —    Diäthylester,    B» 
aus  Acetomalonester,  E.,  A.  C.  Rülow,  E,  Hailer  1  923. 
CSioHsNCl    /^-Chlor-ehioaldin,  Condensat  mit  Formaldehyd  W.  KoenigSj 
F.  Stockhausen  3  2560. 
Chlor-8-naphtylamin-l,  B.  aus  Chlor-8-nitro-l-naphtalin,  E.,  A.,  Ace- 

tylverb.  F.  üllmann,  F.  Consonno  3  2809. 
c(-Chlor-o-toluchinolin,  B.,  E.,  A.  von  Salzen,  Einw.  von  Wasser  u, 
NHs;  Nitrir.  0.  Fischer  3  3678. 
-CioHsNBr    Brüm-5-Daphtylamin-l,  B.,  E.,  A.,  Acetylverb,  F.  ülbnann, 
F.  Consonno  3  2804. 
u>-ßrom-o-toluchinolin,  Einw.  von  Jodmethyl  J.  Howitz  2  1273. 
<IioHbNJ    (t)-Jod-(7-toluchinolin,  B.,  E.,  A-,  Ueberf.  in  o-Chinolinalde- 

byd  J,  Howitz  2  1274. 
«CioHbON    0- Methyl -carbostyril,    B.    ans  a-Chior-o-toluchinolin,    E.    0, 
Fischer  3  3678. 
/9-Oxy-chinaldin,  Darst.,  E.,  A.«  Salze;  Aethyläther;  üeberf.  in  Chinal- 
din;    ehem.    Nat.    d.    —    von    Eulisch    W,  Koenigs,   F.  Stockhausen  3 
2556. 
j!>/?-Ox j-chTcaldin«  (Ton  Kulisch),  Chem.  Natur  d.  —  W.  Koenigs,  K 
Stockhausen  3  2556,  2560, 
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p-Oxy-chinaldin,  B.  W.  Koenigs,  F,  Stockhausen  3  2559. 
610H9O2N    i^-Aethjl  isatin.  —  Ozim  (iV^-Aethyl-isatoxim),  Slektr. 
Leitfllbigk.,  Bydrolyse  d.  Na-Salzes,  Erkenn,  ala  Pseudoaftare  A,  Hiantgtek^ 
Ad.  Barth  1  221;  Verh.  gg.  NHs  A,  HatUg$ch,  F.  E.  Doüfu$  1  263. 
Methoxy-4-t-oarbo8tyrii,   B.,  £.,  A.,  üeberf.  in    Methozy-4-ehlor-l-«^ 

cbioolin  8.  Gabriel^  J.  Cobnan  2  2422. 
o-OxycbiDoliD-alkohol,  B.,  E.,  A.  0.  Manasse  3  3846. 
O10H9O9HS  Metbyl-3-phenyl- l-t-nitro80-4-pyrazo]on-5,  LeitHliigi., 
Hydrolyse  d.  Na-Salzee,  Erkenn,  als  Pseados&are  A,  Hantnckj  AtL  ßmik 
1  222;  Verh.  gg.  NHs  A.  HmUich,  F.  E.  DoUfM  1  262. 
Methyl-5-phenyl-l-triazol-1.2.3-carbon8&ore-4,  B.,  B.,  A^  Salxe» 
Ester,  üeberf.  in  Methyl-5-phenyl-l-triazol- 1.2.3,  Oxydat.  0.  DimtrüA  1 
1032. 
Ck/HsOsV    iV^-Aethyl-carbonylsalicylamid,    B.,    E.,    A.   A.   Eimi^fn, 

C,  Mettler  3  3652. 

^-Methyl-indoxyUftare.  —  Methylester,  B.,  E.,  A.,  Uebarf.  in  Ind- 

oxyl-  u.  Indigo-Derivv.  D.  Vorländer^  E.  Mumme  2  1700. 
Metbyl  -  5  -  oxy-  3-indol-carbon8&are-2[p-Tol(yl}indoxylaftiirel 

—  Methyl  es  ter,  Üeberf.  in  p-Ditol(yl)indoxyls&Qreanhydrid  M.  Comrmi^ 

H.  Reinbaeh  1  525. 
CioHeOiN    Anilinomethylen-malons&nre.    —    Aethylester-ABilid, 

B.,  E.,  A.  F,  B.  Dttins  2  2507. 
CioHgOiBr    Benzyl-brom- malons&are.  —    Dimethylester,   B^    E^ 

A.,  Einw.  Ton  Alkalien  M.  Conrad,  H,  Reinbaeh  2  1821. 
CioHeOsN    Anthranil-malons&nre.  —  Diftthylester,  Vtfb.  gg.  HfSOi 

D,  Vorländer  2  1688  Anm.  3. 
Pheoylglycin-iVjO-dicarbonsäure.  —  Tri&thylester,  B.^  B.  D.  K«r- 

länder  2  1686. 
C10H9O7N     Aldehydo-2-dimethoxy-5.6-nitro-3-bentoes&are     (Ni- 

tro-opians&are),  Condensat.  mit  Aceton  0,  Book  8  1498. 
CioHgOeV    Pyrrol-die88ig-2.4-dicarbon8&nre-3.5,  B.,  £.,  A^  Tetra* 

äthylester  F,  Feist  2  1541,  1556. 
C10H9N9CI    i?«-Amino-a-chlor-o-tolachinolin,   B.,  E.,  A.   O.  flpdkr 

3  3679. 
C10H10ON2    «s-Amino-o-methcxy-chinolin,    B.,    E.,   A.,   An-Sals    0. 

FUcher  3  3681. 
Methyi-3-phenyl-5-oxy-4-pyrazol,  B.,  E.,  A.  F.  Sachs^  A,  Roekmer 

3  3318. 
Methyl-3-ph6nyl-l-pyrazolon-5,    Condensat.:    mit    NitrosoantipyTii 

Fr.  Pröscherl  1436;  mit  p-Nitroso-Dimethyl-  n.  -Difithyl- Anilin  F.  Sad^ 

H.  BarschaU  2  1438. 
CioHioOiCla    Methyl*  2-f- propyl-5- dichlor-3.6-benzochinon-1.4 

(Dichlor-thymochinon),  Emw.  Ton  p-Tolaidio  0.  Böters  2  1505. 
CioHioOüBrs    Methyl  -  2't-propyl-5-dibrom-3.6-benzoehinon-  1.4 

(Dibrom-thymoohinon),  Einw.  yon  m- a.  o-Tolaidin,  Anisidin,  }»-Xy- 

lidin,  Methylamin  0.  Böters  2  1503. 
fioHioOaBri    ^,y-Dibrompropyl-4-methoxy-2-dibrom-phenoI  (Di- 
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brom-eagenol-dibromid),  B.,  B.,  Verh.  gg.  Alkohole,  wftssrig.  Aoeton 
Q.  AlkaKen  K.  Awoen,  0.  MüUer  1  124. 
GtoHioOsVs    Benzol-azo-acetessigsftnre.  —  Aelhylester,  B.  ans  Di- 
acetessigester  u.  Propionyl-S-acetesfigester,  B.,  A.,  AcetyWerb.  C  Bülaw^ 
E,  Hailer  1  919.  —  Amid,  B.,  B.  L.  Clai$m,  K,  Meyer  1  583. 
^•Nitr  080  -  tetrakydrochiDoliD-fii-oarbons&are,    B.,  B.,   A.   0. 

FUdter,  R,  Endre$  3  2618. 
^«  Nitro  80 -tetrahydrochinoliD-o-oarboDs&are,    B.,    B.,    A.    0. 

fi$eher,  R.  Endree  3  2612. 
^•Nitros  o- tetrahydroohiDolin-p- carbons&are,    Br,    R,   A.    0. 
Fitekery  R.  Endrea  3  2614. 
CioEioOsCls    t-Prop7]-ö-inethox7'2-dichlor-8.6'be]izochiDon-l.4, 

B.,  B.,  A.  0.  Böten  2  1506. 
CioHiiOH     ^-Methyl-chinoliniQjiibydrozyd,  Verb.  d.  Salze  gg.  Na- 
Snlfhydrat  n.  - Thiopbenolat  A,  HanUaeh,  A.  Hom  1  882.  —   Jodid, 
Qescbiobtl.  ab.  d.  Einw.  Ton  Alkalien  H.  Decker  3  2588. 
CioHiiOBr     Methyl- 3-pbeDjUl-brom-2-all7lakohol-3,    B.,   B.,   A. 

d.  Dibromid8  J,  Sand,  F.  Singer  3  3185. 
CioHitOBr^     M6th7l-3-pheD7l-l-tribroin-1.2.2-propjlalkohol-3, 

B.,  E.,  A.  J,  Sandy  F,  Singer  3  3186. 
CioHitOsN     ADil-acete88ig8&iire  (/^-Anilino-crotoneäure).   —    Ae« 
thjlester,  ADlager.  von  Blaas&are  H,  Sckroeter,  C.  Kimherger  2  2078. 
Piperonylen-äthylamiD,  B.,  B.,  A.,  Redoot.  C.  Andree  1  421. 
Tetra hydrochiDolin-m-carbonsftare,  B.,  B.,  A.»  Salze,  Nitrosoverb., 

Alkyhr.  0.  Fiecher,  R.  Endren  3  2612. 
TetrahydrochipoIiD-o-carboD8&are,  Darst,  B.,  Nitro8oderiy.,  Einw. 

von  Jodalkylen  0.  Fischer,  R.  Fndree  3  2611. 
Tetrahydrocbinoiin-p-carboDsftore,  B.,  B.,  A.,  Nitrosoderiy.,  Alkylir. 
0.  Fiu'her,  R,  Endree  3  2613. 
CioHuOaNs    Dimethy]-2.4-pheDyl-l-arazol,  B.,  B.,  A.,  Verb.  gg.  HJ, 
Spalt,  dcb.  Alkalien  M,  Busch  2  1563. 
Phenyl-l-Äthoxy-3-keto-5-dibydro-2.5-triazol- 1.2.4  (Pbeoyl-l- 
arazol-O-äthyUtber),  B.,  B.,  A.  S.  F.  Acree  1  559. 
CioHii  OaBrs    nyß '  Dibrompropyl-4-  methoxy-2-brom-6-pheiiol 
(Brom  -t-eugenoldibromid),  B.,  E.,  A.  d.  Acetats;  Binw.  von  wissrig. 
Aceton  K,  Auwers,  0.  MüUer  1   117,  123. 
GtoHiiO^H    Metbyl-anilino-malon8äare,    B.,   E.,  A.  d.  Dimetbyleeters 
Q.  Amids;  -Ueberf.  in    «c- Anilino  propioo8&nre  itf.  Conrad^  B,  Reinhach 
i  514. 
-^-Metbyl-phenylglycin-o-carbons&ure,  B.,  B.,  A.,  Ester,  Ueberf. 
in  Indoxyl-  u.  Indigo-DerivT.  D.  Vorländer,  E,  Mumme  2  1699. 
^oHiiHS)     A  n  i  iin  o-dithioamcisensftare-allylester    (5-Allyl-A^- 
pbenjl-dithioarethan),  B.,  B,  A.,  Spalt.  /.  v,  Braun^  K.  Rumpf  ^ 
3384. 
M0H11H3S    Zimmtaldehyd-thiosemicarbazon,  B.,  B.,  A.  M,  FreuncL, 

A.  Schander  3  2604. 
vtol^sONs    Benzal-propionylhydrazin,    B.,    E.,    A.    Th,  OurUus,    H, 
Franzen  3  3240. 

Berichte  d.  D.  obem.  GetelUchaft.    Jahrg.  XXXV.  305     /^  J 
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p-Dimethjlamino-benzaldehyd-cjanhjdrin,    Darst,    E.,  A-,  Yfr- 

seif.,  Einw.  yon  Arjlaminen  F.  Sachs^  W,  Lewin  3  3571. 
N^  A^'-Dimethyl-m-Tolimidazolon  (-m-Tolnjlenharnstoff),  B^E^ 

A.  0.  Fischer,  M,  Rigaud  2  1263. 
CioHisOCld    Trimethjl-2.4.5-diohlormethjl-4-keto-l-dilijdrobeD- 

zoM.4,  Dant,  £.,  ReducL,  Bromir.  K.  Äutoers,  F.Wintemit»  1  467;  K, 

E.,  A.  d.  Semtcarbazons  K.  Auwers,  Q,  Keil  4  4217. 
CioHisOsVa    Benzal-a-milchs&arehydrazid,   B.,  E.,  A«    7%.   O^rtm^ 

H,  Fronten  3  3240. 
CioHisOsBrs    <r,/d-Dibrompropjl-4-inethox7-2-pbeDol  (t-Eag«aol- 

dibromid),  B.,  £.,  A.,  Acetylverb.,  Einw.  too  ivassrig.  Aceton,  Metbjl- 

a.  Aethyl-Alkohol  K.  Auwers,  0  MüUer  1  121. 
Dimetbyl-3.4-oxy-6-dibrom-2.5-beDZ7lalkohol-(Dibrom   o-oxj- 

p«-camylalkohol-)Meth7Utber,  B.,  B.,  A.  0.  Antelmmo  l  797. 
CioHiaOsVa    oe-PbeDjlcarbamino-pröpioDB&are  (Pbenyl-t-cjaBat- 

Deriv.  d.  Alan  ins),  B.,  £.,  A.  E.  Fischer,  H.  Leuchs  3  3793. 
/^-PheDyicarbamino-propionsäare,  B.,  £.,  A.  E.  Fiecher^  U^  Lemdk 

3  3796. 
CioHiaOsNi    Aethyl-oxamiDS&ure-Nitroso-phenylbydraiid,  B.,  £. 

A.  C.  Bülow  3  368S. 
CioHisOsBr«  aOxy-/9-brom-prop7l-4-Methoxy-2-niom-6-Ph6BoK 

B.,  £.,  A,  Metbyl-  a.  Aetbyl -Aether,  Acetyi-  u.  Bcu/.oyl-Verbb.  den., 

EiDW.  von  Na-Methylat  K.  Auwers,  0.  Muller  l  118. 
C10H12O4H9    a-Oxy-/^-pbenylcarbamino-propion8&Qre   (PhaBjl-i- 

cyaDat-Deriv.  d.  t  Serins),  B.,  £.,  A.  E,  Fischer,  U.  Lemcks  3  379€w 
/^-0xy-a-pheDylcarbamino-propioD8&are   (Ph^Dyl-t-cjaoat- De- 
riv. d.  Sarins),  B.,  E.,  A.  E.  Fischer,  H.  Leuehs  3  3792. 
CioHitO^Sa     Cj/c/o-o-Xylylen-methylmetbylen-2-di8olfon>l.3,    B^ 

£.,  A.,  Bromir.  W.  Autenrieth,  R.  Hennings  2  1394. 
CioHisOiHg    Verb.  CioHisOiHg.   —  Acetat,   B.  aas  Safrol  o.  Mercart- 

Acetat,  £.  L.  Balbiano,   V.  Paolini  3  29dS. 
CioHisOsNs    Dinitro-2.6-tbymol,  Aetbyiir.  G,  0.  Gaebel  3  2793. 
CioHiaOeNa    Verb.  CioHiaOeNa,   B.  aus  Kaatsobak,  £.,  A.,  Mol.-Gew.  R, 

Ditmar  2  1401;  Tgl.  auch  C.  Harries  3  3265. 
C10H13OH    Metbylketo^^^-metbylhydrox7d,  Verb. gg.  Kali,  K-pyaaid, 

-Sulfit,  -Sulfbydrat  u.  Na-Tbtopbeoolat,  Constitut.  A,  Hanissek,  A^  Hürm 

1  879. 
CioHisOHs    BeDzol-azo-acetaldoxim-0-&tbyl&tber,  B.,  S.,  A.,  Biav. 

von  Salzsäure  E.  Bamberger,  J,  Frei  1  755. 
C10H13O3H    Aethyl-piperonyl-amin,  B.,  £.,  A.,  Salze  C.  Andrei  l  429. 
m-Trimetbyi-benzbetaln,  Scbmp.,  ümlager.  in  m-Dimetbjlai&iBO-beo- 

zoSsäure-metbylester  R.  Willstätter  1  595  Aom. 
C10H13O3N    Dimetbyl-2.6-&tboxy-4-P7ridin-carbon8ftor«-3  (-Ni* 

cotinsäure),  B.,  £.,  A.,  Salze  A.  Michaelis,  R.  Hanisch  3  316a 
p-Dimethylamino-mandelsäure,  B.,  £.,  A.  d.  Ba-Salzes  a.  d. 

F.  Sachs,  W.  Lewin  3  3572. 
Terpadien- Ji*(8;-ol-2-on-3-nitrit,  B.,  £.,  A.  0.  Manasse,  K 
3  3840. 
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CioHisOsBr  a-Oz7-/ff-brom-prop7l-4-Metboz7-2-PheDol,  B.,  £.,  A., 

Methjl&ther  K.  Auioer$,  0.  Müller  1   122. 
C10H14OV9     ^»N'-Dimethjl-dihydro-fli-tolimidazolol,    B.,    B.,    A., 

Salse,  Oxydat.,  Spalt.  0.  Fücher^  M.  Rigaud  2  1262. 
^.Methjl-m-tolimidasol-^'-methylhydrozyd.  —    Jodid,   B.,  E., 

A.,  Einw.  Yon  AgsO  aaf  d.  Gklorid  0.  fucher,  M.  Rigaud  2  1261. 
j9-Nitro8o-d]&thjlaDilin,   CoDdensat:   mit  Dinitro-2.4-tolQol  F.  Sach$f 

R.  Kempf  1    1227;   mit  p  -  Kitro-boDzylohlorid  F.  Sachs,  H.  Barschall  1 

1238:  mit  Methjl-d-pheDjl-l-pjrazolon-ö  dies,  2  1438. 
Ci3Hi4  0Br9    ^-Dibrom-campber,  Constitat  J,  Bredt,  J,  Hottben,  P.Levy 

2  1290  Anm.  1. 

CioHuOsHg     Thymol-quecksilberhydroxyd.  —  Chlorid,  ß.,  E.,  A. 

O.  Dimrotk  3  2864. 
C10H14O3N4  Trimethyl-1.3.7-dioxy-2.6-Äthoxy-8-puriii  (Aethoxy- 

caffelD),   Umlagen  in  TrimethyM.3.7-ftthyI-9-harn8&ure  W,  WisHcemts, 

H.  Körher  2  1992. 
Trimethyl-1.3.7-&thyl-9-karn8&are,   B.   aus   AetboxycaffelD,  £.,  A. 

W.  WüUcenus,  H.  Körber  2  1992. 
CioHiiQsBLga    Tbymol-diqaeoksilberhydroxyd.  —  Acetat,  B.,  E.,  A. 

O.  Dimroth  3  2865. 
CioH]404S    Aethoxy-4-xylol-1.3-8nlfo8ftQre-5,  B.,  E.,  A.  von  Salzen 

A.  Junghahn  3  3762. 
CioHuOgVa    f(,a'-Dimetbyl  -/^-amino-/^-  imino-adipin-a^oe'-dioar- 

bons&ure.  —  Aethylester,  B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  d.  Monolactam  ein. 

'«,a'-Dimethyl-/9*amino-/9'-imino-adipin8&are  W,  Traiube  4  4127. 
CioHuVCi    Diftthyl-m-chloranilin,    B.,   K,  Kuppel,  mit  Diazobenzol- 

fi-8Qlfo8&ore;    AfBnitfttseonetante    H.   Ooldschmidt,    H,  Keller   3    3543, 

3548. 
C10H14N98      asymm,    Dimetbyl- pbenyl  -  thioharnstoff -i9- methyl- 

ftther,    B.,  E.,  A,,  Jodbydrat,  Einw.  Ton  CS9  J.  v,  Braun,  K.  Rumpf 

3  3379. 

CieHisOV     m-Di&tbylamino-phenol,   Condensat.  mit  0 - Aminobenzylal- 

kohol  F.  ülhnann,  C.  Baenener  3  2672. 
CioHisOHs     Nitro80-a,/?-di&thyl-pbenylhydrazin,  B.,  E.,  A.,  Keduot. 

E.  Bamberger,  M.  TichvinsH  4  4187. 
CioHisOCl    /9-(o-)Gblor-campber,  B.  bei  d.  Ver8eif.  von  Chlor-campho- 

carbonpftureeßtern,  E.  /.  W.  Brühl  4  4118. 
CioHisOBr    a-Brom-campher,    Eiow.   Ton  Mg  +  Ketonen  S,  M,  Mahn" 

gren  4  3911. 
CioHifiOsN     /9-Aethyl-y- dimethylolmetbyl-pyridin   (Dimetbylol- 

/9-collidin),  B.,  £.,  A.  von  Salzen,  Oxydai  W,  Koenigs  2  1351. 
Oampbers&ureimid,  Leitf&bigk.  in  Ggw.  von  HgCIs  H.  Leg,  K,  Schäfer 

2  1314. 
CioHisOfCl    Terpadien-2/»*(8)-ol-2-on -3-bydrochlorat,  B.,  E.,  0. 

Manasse,  E,  Samuel  3  3840. 
CioHisOsBr    Terpadi5n--^i*<»)-ol-2-on-3-hydrobromat,    B.,  E     A. 

0.  Manasse,  E.  Samuel  3  3840. 
C10H15O3H    BimethyUpbenyl-ammoniQmbydroxyc)  -N-  esaigsäare. 
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—  Jodid  d.  MethjU  a.  Aethjl-Bsters,   B.,  E„  A.,  krjstalioKfmfu 

Uotersach.  (Fock);  Verh.  beim  Erhitz.  E.  Wedekmd  1  768. 
CioHiftOsV    Verb.  GioHitOBN,  B.  ans  Ohitaminsftuie  n.  AceUnbjdrid,  E. 

A.  C.  Neuberg,  H,  Wolg  4  4014. 
OioHisOtVs   »Nitrosit  c«  ans  Parakaatscbak  (Dimjrcen-iiitrotit). 

B.,  E.,  A.,  Mol.-6ew.  C.  Hcarrit%  3  3363,  4  4435. 
OioHibOsNs    »Nitrosit  b«  aas  ParakaatBohnk,  B^  K,  A.,  MoL-G««. 

Einw.  Ton  HNOs  a.  KMn04  C.  Harrie»  3  3261,  4  4430. 
CioHieOaNs    Gampbenyl-nitramin,    Verb.  gg.  NHa,  Gonstitat.  d.  rtabü 

u.  labil.  — ;   B.,  B.,  A.  d.  NHi-Sahes  d.  labiL  —  A,  HamUeek^  F.  E. 

DoUfus  1  260. 
CioHieOsNs    Nitrosit  d.  Parakautscbuks,  B.,  E.,  A.;  Einw.  tcoi  Hi<)}: 

C.  Harnes  3  3261;  B.,  E.,  Einw.  von  NsQs;   üeberf.  in  Nitront  c  od  b 

ders.  4  4430. 
CioHtsOiHa    Verb.  (Ctoüie04Ns)x,  B.  bei  d.  Einw.  Ton  NO«  auf  KaatscM: 

E.,  A.,  Na-  n.  Ag-Salz  C.  0.  Weber  2  1950. 
OioHi604S    Campher-snlfos&ore,  Üeberf.  in  a-Campbolens&are,  Conttkoi. 

y.  Bredt,  J.  Houben,  F.  Levy  2  1290  Anm. 
CioHisOioNs    Dinitro-weins&nre-di-fi-propjlester,  B.,  E.,  opt.V«k 

P.  Waiden  4  4367. 
CioHitON    Amino- camp  her,   Einw.  Ton  Chloressigester;    Ueberl  in  Di- 

camphen-t-pyrazin  A,  Emhom^  8L  Jahn  3  3656. 
Trimetbyl-p-toljl-ammoninmhydroxjd.  —  Jodid,   B.,  E^  A.  £. 

Wedekmd  1  773. 
C10H17O9N     Lnpinins&ure,   B.,  E.,  A.,  Salze,  Methjieetw,  JodaetliTiat 

dess.  R.  WiüMUer,  E,  Foumeau  2  1917. 
OioHitOtH     Nitro-ftpfelsinre-di-fi-propjlester,  B.,  £^  opt  Verh.  P. 

Waiden  4  4365. 
CioHisOsHg     Cineol-qnecksilberhydroxyd,   B.,   E.,  A.   von  Sabeo: 

Üeberf.  in  Cineol  n.  Qnecksilberdicineolyl,   Einw.  yon  Jod    «/.  Sand,  f. 

Singer  3  3174. 
(kol^sOi'Si    Di-j9-/9-oxypropjl-diacipiperazin,  B.,  B.,  A.,  MoL-Gev. 

E,  Fischer,  H,  Uuchs  3  3799. 
CioHi804Mg    Methyl  -3-  cyclo  -  hexanol  -UmagnesinrnhydroxTd*«* 

propions&nre-l.  —  Bromid  d.  Aethylesters,  B.,  £.,  A.:  üeberf. 

in  Methyl-3-oyc/o-hexanol-l-a-propions&areeeter  AT.  ZeHnsky^  /.  OtM 

2  2142. 
O10H19ON    Lupinin,  Formel,  Gonstitnt.;  E.,  A^  MoL-Oew.,  Phenyl -1- cjt- 

nat-Verb.,  Anhydro — ,  Oxydat  zu  Lnpininsftare,  Jodmethylat,  Methyl — 

R,  WiUstätter,  E.  Foumeau  2  1910. 
CioHaoOaNs    Aethylen-6t<-morpholin,  B.,  E.,  A.,  Salze,  DijodsetkyUi 

L.  Knorr,  H.  W.  Broumsdon  4  4472. 
CioHaoOsHg    Terpin-qnecksilberhydroxyd,  B^  B.,  A.  d«  siML  n.k- 

bil.  Jodids;   Redoct  d.   Iroiu-Jodids,   Umlager.  d.  beid.  Formea  in  fo- 

and.  J.  Sand,  F.  Singer  3  3171,  3178. 
GioHMOeNi    £t«-Trimethyl&tbylen*nitrosit,  B.,  K,  A«,  MoL-Gtv. 

Depolymerisat.  /.  Schmidt  3  2330. 
CioHsoOsVi    ^tt-TrimethyUthylen-nitrosat,  Erkenn,  d.  »ArnjUm-» 
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trosato«  als  — ;   Darst.,  £.,  A.,  Mol.-Oew.,  (DoDstitat.,  DepolTmerisat.  «/. 

Schmidt  3  *2337;  Einw.  von  Na-Methylat,  -Aethylat  u.  -Propjlat,  K-Cya- 

oid  J.  Schmidt,  R  C,  Austin  3  3722. 
CioHaoHsSi    Di-t-batyl-thiaramdisalfid,  B.,  E.,  A.  J.  v,  Braun  1  821. 
C10H91HS9    DipropylamiDO  -dithioam  ei  sens&are-propylester 

(iV;^;/Sf.Tripropyl-dithioaretban),  B.,  £.,  A.  J.v.  Braun,  K.Rimpf 

3  8580. 
C10HS4O4N3    Ar.Tetra&tbaDol-&thyleDdiainin,  B.,  B.,  A.,  Salze,  Ueberf. 

in  Aethylen-Mi-niorpholin  L.  Knorr,  ü,  W.  Broumsdon  4  4470. 
CioHsbOH    Tripropylamin--y-metbylbydroxyd.  —  Jodid,  B.,  E.,  A. 

E,  Wedekind  1  774. 

CioHsbOVs  Tri&tbyl-trimetbyientriamin-metbylbydroxyd.  —  Jo- 
did, B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  ein  Isom.  d.  Trifttbyl-trimetbylentnamin-jod- 
hydrates  A.  Einhorn,  A.  Brettner  3  2943. 

__ 10 IV 

CioHft04H8Cl  Cblor-l.dinitro-4.8-naphtalin,  B.,  £.,  A.,  Ueberf.  in 
Dinitro-4.8-Napbtylamin-l  q.  -Napbtol-1;  Redact.  za  Napbtylendiamin-1.5 

F,  ÜUmann,  F.  Comanno  3  2809. 
Cblor-5-dinitro-1.8-naphtalin,    Ueberf.  in  Dinitro-4.5-naphtol-l   F. 

ÜUmann,  F.  Consonno  3  2807. 
CioHftOiNsBr     Dinitro-1.8-brom-d-DaphtaHn,   B.,   E.,    A. ,   Redact. 

Einw.  Ton  NH3,  Metbyl-  a.  Dimetbyl-Amin ;  Ueberf.  in  Dinitro-4.5-naph- 

tol-1   F.  üilmann,  F.  Contonno  3  2805. 
CioHeOtHCl    Cblor-l-nitro-8-naphtaIiD,  Darst,  E.,  A.,  Redact.,  Ni- 

trir.  F.  ÜUmann,  F.  CoMonno  3  2808. 
CioHeOsHBr    Nitro-l-brom-5-naphtaIin,    Darst.,  E.,  Redact.,  Nitrir. 

F.  ÜUmann,  F.  Cknuonno  3  2804. 
CioHeOrVsS    Dinitro-1.8>napbtalin-salfo8äare-3,  Darst  aus Dinitro- 

1.8-napbtaiin,    E.,   A.   von   Salzen,   Ident   d.  CleYe>Ue11strömVhen 

S&ore  mit  —  0.  Eckstein  3  3403. 
Dinitro-l,?-naphtalin-sulfo8&nre-6    (von   Cleve   a.  Uellströin), 

Erkenn,  als  Dinitro-1.8-naphUlin-8alfo8&are-3  0.  Eckttein  3  3403. 
CioHzOsNaCl    a-Chlor-B«-nitro-o-tolacbinolin,  B.,  £.,  A.,  Redact 

0.  Fischer  3  3679. 
CioHsOHCl     o-Methoxy-a-chlor-chinolin.    B.,   £.,  A.,  Salze,  Einw. 

von  NH3,  Aminen  a.  K-Solfbydrat  0.  Fischer  3  3680. 
Metboxy-4-chlor- 1-t-cbinolin,  B.  aus  Metboxy-4-t-carbo8tyri] ,  £.,  A. 

S.  Qabriel,  /.  Colmam  2  2422. 
N^-Methyl-fii- cblor- o -cbinolon,  B.,   £.,  Einw.  von  PCI5  0.  Fischer 

3  3683. 
^-Methyl-j»-chlor-«-chinolon,    B.,   £.,   Einw.   von  PsSs,   Ueberf.  in 

a,j9-Dicblor-ebinolin  0.  Fischer  3  3682. 
CioHsONBr    ^-Methyl-j^-brom-a-chinolon,  £.,  Ueberf.  in  «-Cblor-j»- 

brom-  a.  a,p-Dibrom-Cbinolin  0.  Fischer  3  3682. 
CioHsVCIS    iV-Methyl-p-ohlor-a-tbiochinolon,  B.,  £.,  A.,  i$-Jodme- 

thylat  0.  Fischer  3  3682. 
C10H9OVS    o-Methoxy-a-thiocbinolon,  B.,  £.,  A.  0.  Fischer  3  3681. 
CioHqOsVS      Amino- 1- naphtalin-8u]fo8äare-4    (Naphtions&ure), 
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Methylir.   V,  Ftusgänger  1  977;  Kinw.  von  Formaldehjd  R.  Moekiam,  '\ 
Haase  4  4175. 
Ainino-l-naphtalin-8alfo8fture-5,  Alkylir.  V,  Fuugänger  1  978,  ?S:. 
AiiiiDo-l-naphtaliii-8a]fo8&arQ-6,  Methylir.  F.  Fitngänger  1  982. 
Amino- l-naphtalin-8ulfo8&are-7,  Methylir.  F.  Fu»9gäng€r  1  988. 
Amino- l-Daphtaliii-sulfo8fture-8,  Methylir.  F.  Fustgänger  1  98^ 
Amino-2-naphta1in-8alfo8ftare-G    (Brönner'sche    S&ore),    Bbv. 
voo  Formaldehyd  R,  MoMau,  0,  Haase  4  4173. 
CioHioOClsBrs    Trimethyl-?.4.5-dichlormethyl-4-dibrom-3.6-ketc- 

l-dihydrobenzol-1.4,  B.,  E.,  A.  K,  Auwen,  F.  Wmtemitz  1  468. 
CioHiiOiBrS)   cyo/o-o-XyIylen-methyl-brom-methyi6o-S-di8alfoB- 

1.3,  B.,  E.,  A.  W.  Autenrieik,  R.  Hennings  2  1395. 
CioHiiOtNsCI    Chlor- 2-dinitro-4.6-phloroglaciD-di&thylftther,B., 

£.,  A..  Ba-Salz  C.  Loring  Jadaony  H.  CarUon  4  3856. 
CioHiaONCl    Propeny]-4'-toIuol-nitro80chlorid,  B.,  E.,  A.  A.Kk^ei 

2  2254. 

CioHisOsVCi    Anethol-Ditrosochlorid,  B.,  E.  A.  Klagen  2  2263. 
CioHuOHsGl    JD-Chlorpheny  Ihydrazino-acetaldoxim-O-ftthj!- 

ftther,  ß.,  E.  d.  Chlorhydrata  E.  Bambergery  J.  Frei  1  755. 
CioHi404V6Sa    SuccinyloberD8tein8äare-6t«-thio8einicarbazo&.  - 

Diäthylester,  B.,  E.,  A.  M,  Freund,  A,  Schander  3  2605. 
CioH]604NsBr    Brom-carpins&are,  Dar8t,  E.,  A.  A,  Plmner,  R.  Schmort 

1  205:  Verh.  gg.  Ba-Carbonat  dies.  2  2452. 

CioHieOsNCl     Pinol-nitro80chlorid,   B.  u.  E.  d.  yersch.  Modificatt  d« 

-  (Wallach)  J.  Schmidt,  P.  C.  Austin  3  3721. 
CioHisOsNGl    Terpen-//^-ol-8-Ditro80chlorid,  E.,  Einw.  tod  Pipcndio 

K.  Stephan,  J,  Helfe  2  2149. 
Terpen- //»9>ol- l-nitrosoohlorid,    B.,    K    IL  Stephan^   J,  HeUe  l 

2150. 
C10HS0OSN9GI2     JSM-Trimethyl&thylen  -  nitroeoehlorid  (-Methjl-S- 

nitro60-3-chlor-2-bntaD),  Darei,  E.,  A.,  Mol.-G«w.,  Binw.  tob  N>- 

Methylat  J,  Schmidt  3  3730. 
CioHmONJ    Tripropylamin-jodmethylhydroxyd.  —  Jodid,  B.,  &, 

A.  M,  Scholtz  3  3052. 

lOV  -  

CioHioOeVsSsPt    Platin-y-thio-p«-harn8&ure,    B.,  E.,  A.   E,  Fheker, 

U,  TüUner  3  2568. 

Cii-Oruppe. 

CiiHis    Methyl-3-phenyl-l-butadifin-1.3,  B.,  K,  A.,  Keduct  A.  ßa^ 

3  2651. 

CnHi4    M.etho-l'-butenyl-P-benzol,  B.,  B.,  Oxydat,  Redsct  A.  Kb^ 
3  2644;  B.,  £.,  Dibromid,  Redact  ders.  3  3509. 
Methyl-2-phenyl-4-buteii-1.2,  B.,  E.,  Dibromid  A.  Khgm  l  265i. 
Vinyl-niesitylen  (Trimethyl-2.4.6-8tyrol),  Darst.,  E.,  A.  A,  Kirnt» 

2  2251. 

Gl  1 H16    A e t b y  1  - m eei t y  1  en ,  B.  aQ8  Methyl-mesityl-carbinol,  Sdp.  A.  Kk^ 
2  2^.56. 
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t- Amjl-(Metho-  P-butylOBenzol  (Pheii7l-2-peDtaD),  B.,  E.  A,  Kla- 

ge$  3  2644,  3509. 
PeDtamethyl-benzol,  Darst.  ans  p«-CainoI,  £iDw.  tod  Brom  A.  v.  Kor* 
czyAski  1  868. 
CiiHso     Methjl-Donjl-acetyleD  (Undekin-S),   B.,  E.,  A.  C.  Mannich 

2  2145. 
CrtiH»    UndecyleD-2,  B.,  E.«  A.,  Dibromid  C.  Mannich  2  2145. 

—   —      un 

GiiHsOs     Napbtalin-a-carboDsäure    (a-NaphtoSsäare) ,   fi.  aus   O 

CiDDamjlideD-bippursäure  E.  Erlenmeyer  jun,,  /.  KunHn  1  384. 
CiiHeOs     (a)-Aceto-l-cuinariD,    Verb,  bei  d.  Salzbild.,   Ueberf.  in  Oxy- 
vinyl-comarin  u.  o-Oxybenzal-acetessigsfture  O.Widman  1  1153. 
(o)-OxyviDy]-l-cuiDarin,  B.,  E.,  Ueberf.  in  u-Aceto-camarin  O.Widman 

1   1154. 
ß-  PheDyl-glutaconsaureanhydrid,  B.,  E.,  A.  Ed. Büchner^  H.  Schröder 
1  787. 
diH604    Farfiirol-Pbioroglacid,  Bestimm,  d.  Pentosane  als  — ,  £.,  A. 

R.  Jaegery  E.  ünger  4  4443. 
CiiHsOs    Metboxy-3-chromoD-/9-carboD8&are,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in 

Methoxy-3-chromon  St,  v.  Kostanecki^  J.  C,  de  Ruijter  de  Wildt  1  865. 
C11H9V    Metby]en-/9-naphtylamin,  B.,  £.,  A.,  Polymerisat  R.  Moehlau^ 
0.  Haase  4  4167. 
^oijym.  Methylen-^9-naphtylamin,   B.,   E.,    A.«   Depolymerisat. ;   mögl. 
Tdent.  mit  Morgan's  Dimetbylen-diaminodinaphtyl-methan  R.  Moehlau, 
0.  Haase  4  4168. 
CiiHioO     Dehydro-acetopbenonaceton    (von  Paal),   Mögl.  Ident.  mit 
Methyl-5-phenyl-3-fnrfuran  Ed.  Buchner,  H.  Scfiröder  1  789. 
Methyl- 5- pbenyl-S-forfnran,  B.,  E.,  A.,  Bezieh,  zum  Dehydro-aceto- 
pbenonaceton  von  Paal  Ed.  Büchner^  H.  Schröder  1  789. 
CiiHioOs    Cinnamenyl-acryls&ure,  Einw.  von  Baryt  0.  Doebner  2  21S1 . 
CiiHioOs    A  ethozy-2-chromon;   B.,   E.,   A.,  Verseif.  E.David,   St.  v^ 
Kostanecki  3  2548. 
ßenzyliden-acetessigs&urey  Condensat.  d.  Methyl-  u.  Aethyl-Esters  mit 
Diazoessigestcr  Ed.  Buchner,  H,  Schröder  1  785. 
CiiHioOi    Benzoyl*2-acete88ig8ftare.  —  Aethylester,  Einw.  Ton  Di- 
azcverbb.  C.  Bülow,  E.  Hailer  1  923. 
Dimethoxy-1.3-chromon,    B.,    E.,   A.,   Ueberf.  in  Dioxy-1.3-chromon 

8t.  V.  Kostaneckiy  J.  C.  de  Ruijter  de  Wildt  1  863. 
Dimethoxy-l.3-cumarin,  Erkenn,  d.  »Limettins«  als  —  SLv.  Kostanecki, 

J.  C.  de  Rwjter  de  Wildt  1  861. 
Limettin,  Erkenn,  als  Dimethoxy-1.3-cumarin  St.  v.  Kostanecki,  J.  C.  de 

Runter  de  Wildt  1  861. 
o-Oxybenzal-acete8sig8aure,    B.  aus  a-Aoeto-cumarin,  E.,  Titrat.  0. 

Widman  1  1154. 
/^•Phenyl-glutacons&ure,    B.  aus  Methyl-6-phenyl-4-pyron-].2-cnrbon- 
s&Qreftthylefrter-5,  E.,  A.,  Ueberf.  in  d.  Anhydrid  Ed.  Büchner^  H.  Schröder 
1  787. 
CiiHioOe     Oxy-2-methoxy-4-be;nzoyl  -  BrenztranbensÄure.  —    Ae- 
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thfleBter,  B.,  £.,  A.,  Ueberf.  in  Meihoxj-d>«hromon-/^carboa9&ar«  St, 
Costanscki,  J,  C,  de  Buijter  de  Wiidt  1  865. 

fs  a-Anilino-pjridin,  fi. ans a-Chloi^p jridin  u.  o- besw» p-Amino- 
zoes&ore,  E.  0.  Fischer  3  3675. 

to- 1.  2  -  peDtamethylen -pheoaziD,  B.,  £.,  A.  W.  Dieckmuum 
211. 

yl-4-phenyl-2-pyrimidin,  B.,  E.,  A.,  Salze  IL  F.  M.  J.  Sekmidi 
575. 

i7l-4-phen3rl-2-p7rimidin  (von  Pinner),  Chem.  Nator  d.  — 
F.  M,  J.  Schmidt  2  1576  Anm. 

f  a,m-Dimetbyl-ohinolin,  Pbotochem.  B.  aus  m-Nitro-tolaol;  £., 
d.  Pt-Salzes  O.  Oiandcian,  R  Silber  2  1995. 

ducbinaldio,  Gondensat.  mit  Pbtals&areanbjdrid  A.  Eibmer^  H. 
rkell  2301. 

)  Aetbyl-cinnamenyl-keton  (a-Benzal-Meth7l-&thjl-ketoB), 
E.,  A.,  Oxim,  Pbenylhydrazon,  Einw.  yod  Benzaldebyd,  Radaet.  C. 
^i«,  Q,  H.  MuUer  i  968;  Verb.  gg.  Na-Hypocblorit  Ä.  Sioermer,  H. 
^M  3  3552. 

yl-a-benzal&tbyl-ketoD  (;/-BeDzal  -  Metbyi-fttbyl-keton), 
E.,  A,  Pbenylbydrazon,  Oxim,  Dibromid,  RedacU  G  Harries^  O.  H. 
Uer  l  970;  Oxydat.  za  a-MetbyUzimmts&are  R,  Stoermer^  H.  Wekh 
552. 

))  o-Anisai-aceton,  B.,  E.,  Gondensat.  mit  o-Anisaldehyd  Ä.  Baejfer, 
Viüiger  3  3023. 

lisal-aceton,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  Di-p-anisalaceton  A.  Bamfer^  V, 
iger  1  1191. 

yl-l-fnryl-3-c^c/o-bexenon-5,  B.  aus  Farfural-^is-aceteMigester 
Knoeoenagel,  A.  Frie$  1  393. 

abydro-1.2.3.4-napbtoe8ftnre-6,  B.,E.,  Anilid  W,Schanoin2  2515. 
}s  Benzyl-acetessigs&nre.  —  Aethylester,  Verb.  gg.  Tesia- 
ome  H.  Kauffmann  1  476. 

Si  Bernsteins&ure-benzylester,  [B.,  E.,  A.  C.  A.  Biichoff^  A. 
Hedenstroem  4  4077. 

lenyl-glutars&ure,  B.  n.  Darst  aus  Benzyliden-^M-aoetesaigetter 
Knoevenagel^  '  A.  Fries  Jl  393;  ,  Nitrir.  O.  Sckroeter^  H.  Meenctäk 
5073. 

9^  |Homomatioo8änre,  B.,  E.,  A.,  Constitat.,  Salze,  Oxydat,  Metb- 
rl-Bestimm.  E.  Fromm,  K.  van  Emeter  4  4352,  4356. 
V  Cinnamylen-&tbylamin,  B.,^«E.,  A.,  Rednot.  C.  Andree  1  424. 
3  ^lAoeto-mesitylen,  Verb.  g^.  Alkyl-magnesiumjodide,  B.  ans  d. 
>.  CiiHuO-HG9Hft.MgJ  +  (CiH6)90,  E.,  A.  A.  Kiagee  3  2635,  264 ^\ 
yl-/9-phen*tbyl-ketOD,  B.,  E.,  A.,  Oxim,  Pbenylbydrazon  C.  Bar- 
},  Q,  H.Müller  1  969,  971. 

Lboi  (Propenyl-n-&tboxy-4-benzol),  |B.,  E.,  A.,  Nitrosochlorid 
Klages  2  2265. 

lyl-a-benzylfttbyi-keton,   B.,  E.,  |A.  C.  Harriee,  {Q.  IL  MüUer 
)70. 
Ol    p-Propionyl>pbenetoI,  Darst.,  £.,  Rednct.  A.  Khgee  2  2264. 
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CijHuOs     Allyl-4  •meth3rlol-6-methox7-2-pbei]ol    (Engenol-alko- 
hol),  B.,  B.,  A.  0.  Manasse  3  3845. 
^-Phenoxj- yaleriaDS&are,    B.,   Ueberf.  in  d.  Nitril    A.  Manaise  2 
1368  Aom. 
CiiHuBr«     Metb7l-2-phenjl-4-dibrom-1.2-bataii,   B.,  £.    A.  Klage$ 
3  2652. 
Pbenyl-2-dibrom-2.3-pentaD,  B.,  E.,  A.  A.  Klage»  3  3509. 
C11H15V    p-t-Propyl-benzal-CCaminylideDOmetbjlamiD,  ß.,  £.,  A.> 

Rednct.  Q.  Schwabhauer  1  413. 
C11H15CI    Metho-P-chlor-P-batyl-benzol,  B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  Metho- 

li-bateoyl-li-benzol  A.  Klaget  3  2644. 
CiiHiBBr    Pentameibyl-broin-benzol,  B.,  £.  A,  v.  Korczynski  1  871. 
CiiHiftO    Metho- P-batyloM'-benzol,   B.,  E.,  A.,   Eiow.  von  HCl  A. 
Klage»  3  2644,  3509. 
Methyl-mesityi-carbinol,  Verb.  gg.  HJ  A^  Klage»  2  2256. 
CiiHieO)   Aethyl-p-pbenotyl-carbinol  (Propylol-U-athoxy-4-ben- 
zol),   B.,  E.,  A.,   Phenylnrethan,    Acetat,   Gblorid,   Ueberf.  in  An&tbol 
A.  Klage»  2  2264. 
Metbyl-2-t-propyl-5-metbylol-  4-ph6nol    (Carvacrol-alkohol), 

B.,  B.,  A.  0.  Mana»»e  3  3846. 
Oxymetbylen-campher,  Verhalt.:  gg.  NHs,  Constitut.  A,  Hantzgck,  F» 

E.  Dollfii»  1  248;  gg.  Tesla-Ströme  H.  Kaufmann  1  478. 
Thymol-alkohol,  B.,  E.  0.  Manasse  di  3846. 
CiiHieOs     Carapbocarbons&are,    Neuere   Versuche    mit   — .    I.  MittheiL 
Reinig.,  Verb.  d.  —  u.  ihr.  Ester  gg.  FeCls,  Alkalien  u.  Tndicatoren ;  spectro- 
ehem.  Verb.  a.  Constitnt.  d.  Ester;  Einw.  von  Na  in  schlecht,  dissociirend. 
Medien;    B.  n.  E.  d.  Salzes  OasHsiOeNa;    Yerh.  dess.  gg.  Jodtnetbyl; 
pbysioiog.  Eigg.  d.  —  u.  ihr.  Ester  J.  W.  Brülil  3  3510;  II.  Alkylir.  d. 
Ester  0.  Verseif,  d.  Prodd.  der».  3  3619;    III.  Acylir.  d.  — Ester  u.  Ver- 
seif, d.  Prodd.  der»,  4  4030;  IV.  Einw.  von  Benzolsulfochlorid  aof  Ester 
d.  —    der».   4  4113.    —    Aetbylester,    0-Acetyl-   u.    0-Benzoyl- 
DeriT.,  B.,  E,  A.,  opt  Verh.,  Verseif,  der»,  4  4087.  —  Metbylester, 
B.,  E.,  A.,  opt.  Verb.,  Verseif,  d.  0-Acetylderiv.  der».  4  4031;  Emw.  von 
Benzolsolfocblorid,  Verb.  gg.  Alkalien  der»,  4  4113,  4119. 
C11H17V     Aetbyl-dihydrocinnamyl-amin,  B.,  £.,  A.,  Salze  C.  Andree 
1  424. 
Di&tbyl-benzylamin,  Verb.  gg. Bromcyan  J,  v,  Braun, R,  Schwarz  2  1 283. 
Di&thyl-m-tolnidin,  B.,  E.,  Kuppel,  mit  Diazobenzol;>-sulfo8&ure,  Affi- 

nitätsconstante  H.  6old»chmidt,  U,  Keller  :*  3540,  3548. 
DiÄtbyl-o-toluidin,  Nitrir.  F,  ülhnann,  B.  Mühlhau»er  1  33). 
Methyl-p-t-Propyl-benzyl-(Cuminyl-)Amin,   B.,  E.,  A.,  Salze    G. 
Schwabbauer  1  413. 
CitHisO    Methyl-campher,  B.  aus  Metbyl-campbocarbonsfiure-methyleöter,. 

E.  J,  W.  Brühl  3  3624. 
CiiHisOs    Camphan-carbon8&ure,^B.,  E.,  A.  N.  Zelltuky  4  4418. 
Methoxy-campher,  B.,  E.,  A.,  Verseif.  0.  Mana»»e  3  3813. 
Meth7l-3'Cj^c/(>-hexen-^i'^-dimetbyI-es8igsäure- 1.  —  Aetbylester» 
B.,  K.,  A.  N,  Zelin»ky,  J.  QuU  2  2143. 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


U  n  -  11  in.  4768  Formelregirter. 

S&nre  CnHisO^,    B.  aus  Pinen-hjdroohlorat,  Mg  u.  CO«;  E.  J.  HouUh, 

L.  Kemlkaul  3  3696. 
CiiHisVs    AmiDO-4-d]&thylainiDO-2-tolaol,  fi.,  £.,  A.,  Condoisat.  mit 

Benzaldobyd  +  /?<Napbtol  F.  ülbnann,  B.  Mühlhauser  1  335. 
»-Anilino-amylamin,  B.,  E.,  A.  d.  Ghlorhydrats  A,  Manasu  2  1371. 
-y,iV'-Di&thyl-m-tolaylendiamin,  B.,  E.,  A.  d. Chlorhydrate  0.  Fischer, 

M,  Bigaud  2  1265. 
CiiHsoOs     MentbaD-oarboDsäure,    B.,  £.,  A.,  Salze  ein.  opt-ad  —  ^^ 

ZeHnsky  4  4417. 
CiiHaoOs     Methyl-3-cyc/o-bexanol-l-o-t-batter8&are.    —    Aethjl- 

ester,  B.,  E.,  A.,  EIdw.  von  Oxalsftare  N.  Zelmtky^  J.  Gutt  %  3143. 
G}iH»0     Methyl-Donyl-ketOD,  Verhalt  gg.  Tesla-Ströme  H,  Kmfiumn 

1  476:    Redact.  d.  —    a.  sein.  Oxims    C.  Mantdeh   2  2144;    Isolir.   aoi 

deutsch.  Ranten-Oel,  £.,  A.,  Keduct.,  Ueberf.  in  Dimethyl-nonjl-carbiool: 

Umlager.  d.  Oxims  J.  Houben  3  3590. 
CiiHsaBrs    Dibrom-2.3-undecaD,   B.,  £.,  A.,  Ueberf.  in  Undekiii-2  a. 

UDdekandiol-2.3  C.  Mannick  2  2145. 
C]iH940    Methyl-nonyl-carbinol,  B.,  E.;  Acotyl- u.  Benzoyl-Verb.,  Phe- 

DylcarbamiDat,    Oxalat;    Ueberf.   in  Undecylen-2  u.   Undekanol&ther  C 

Mannich  2  2144;  B.,  £.,  A.  J.  Houben  3  3590. 
C11H91O3    Undekandiol-2.3,  B.,  £.,  A.  C.  Mannich  2  2146. 
CjiHmU'    Undecylamin-2,  B.,  £.  C.  Mannich  2  2146. 

iira  — 

CiiHsONs     Isato-malonitril,  B.,  £.,  A.  W.  Walter  2  1321. 

C11H7ON     ptfrt-Napbtostyril,   Veras,   zur  Darst.  von  peri- Naphtbdol- 

Derivv.  aus  — ,  Darst.,  E. ;  A.  d.  Na-Salzes;  Einw.  von  Chk)r-  n,  Phe- 

nyl-brom-Essigester;  Reduct.  O.  Schroeter,  H.  Roessler  4  4218. 
OiiHsOS    a-Thionaphtoesfture.  —  Amid,  Einw.  von  Hydrazin  A.Jung- 

hahn,  J.  Bunimowicz  4  3934. 
,9-Thionaphtoesäure.  —  Amid,    Einw.  von  Hydrazin  A.  Junghahn^  J. 

Bunimowicz  4  3933. 
CiiH804N9    Pbenyl-4-pyrazol-dicarbon8äure-3.5,  B.,  E^  A.;  Aethyl- 

mcthyl-ester  Ed,  Buchner,  C.  v.  d.  Heide  1  33.  -  Diftthylester,  B.,  R, 

A.  W,  Behaghel,  Ed.  Buchner  1  34;  Ed.  Büchner^  H.  Schröder  i  785. 
OiiHeOsNs     niDitro-4.d-naphtolmethyl&ther-l,  B.,  B.,  A.  F.  UUmann, 

F.  Consonno  3  2808. 
CiiHgOsN    Citraconsäure-pbenylimid,  Anlager.  von  Brom  F.  Fickter, 

E.  Freiswerk  2  1626. 
A'-Pbenyl-a-pyrrol-carbonsäure,  B.,  E.,  A.,  Anilid,  Salze,  Ester  A. 

Rietet,  A.  Steintnann  2  2530. 
OiiHeOsNs   Phenyl-2-amino-5-pyrimidin-carbons&nre-6,B.,  S.,  A, 

Salze  F.  Kunckell,  L.  Zumhusch  3  3167. 
CiiHsOsGl    /-Aethoxy-/9-chlor'indon,    B.,  E.,  A.,  Einw.  von  Malon- 

ester  A.  G/awe  3  2939. 
CiiH^OsN    p-Metboxy-chinolin-;'-carbons&ure   (Chininsftnre),  B. 

aus  d.  Sulfosäure  G^oHaeOTNsS^  aus  Conchinin,  E.,  A.  W,  Koenigs,  H. 

Schoenewald  3  2986. 
Methyl-oxalessigsäure- phenylimid,    B.    ans    Anilino-citraoonsinre- 
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pheDylimid,  E.,  A.,  Salze,  Phenylhydrazon,  Bromir.  F.  Fichter^  E.  PreU- 
werk  2  1628. 
OiiHsOiHs    Meth}rlamino-l-diDitro-4.5-iiaphtaliD,  B.,  £.,  A.  Fütt- 

mann,  F.  Consonno  3  2806. 
C11H9O5N  Cotarn8&iire-meth7]iinid,B.,E.,A.  itf.jpr^nc?,  aH^f<(^2]739. 
;,m,ana-Trioxy-o-chinaldin-/?-  (od.  p-)  carbonsfture.  —  Aethyl- 
estcr,  B.,  E.,  A.  E,  Knoevenagely  K  Brunnoig  2  2178. 
OiiHsOeV  m-Nitrobeiizoyl-2-aoete88ig8&are.  —  Aethylester,  Darst, 
B.,  Einw.  Ton  Diazoverbb.  C.  Bülow,  E.  Hailer  1  932. 
p-Nitrobenzoy]-2-aoete88ig8  äure.  —  Aethylester,  Darst,  E.,  Einw. 
von  Diazoverbb.  C,  Büiotef,  E.  Hailer  1  930. 
CiiHsHaCl    Methyl-4-pbenyl -2-chlor-6-pyrimidin,    Darst.,  Red uot. 

K.  F.  M.  J,  Schmidt  2  1575. 
O11H10ON2    Methyl-2-aceto-3-chinoxalin,  B.,  E.;  A.  d.  Phenylhydra- 
zons;  />-NitropheDylLydrazon,  Oxim,  Semioarbazon,  BenzaldeHy.  F,  Sacfis, 
A.  Roehner  3  3312. 
Methyl-4-pbenyl-2-oxy-6-pjriinidin,  Einw.  von  POCls  K.  F.  M,  J. 
Schmidt  2  1575. 
OiiHioOdNa    Benzolazo -diketo-1.2-pentamethylen,    B.,    £.,    A.    W. 
Dieckmann  3  3212. 
o-Toluidinomethylen-cyanessigs&ure.  —  Aethyle8ter,  B,  E.  F, 

Ä.  Dains  2  2511. 

p-Toluidinomethylen-cyanessigsÄure,  —  Aetbylester,  B.,  E,  A. 

F.  B.  Dains  2  2510. 

C11H10O4N9    Bcnzolazo-glataconsäure,  Dar8t.,  E.  F.  Henrich  2  1666. 

Phenjl-4-pyrazoIin-dicarbon8&nre-3.5,   B.,  E.  d.  Methyl-ftthyl-  u. 

Ae!hyl-metbyl-E8ter8,  Einw.  von  Brom  Ed.  Buchner,  C,  v,  rf.  Heitfe  1  33. 

CiiHioO&Na    p-Nitro-hydrocarbostyril-y-essigsäure,  B.,  E.,  A.,  Me- 

tbyleeter  O.  Schroeter,  H,  Meenoein  2  2077. 
CiiHioOsHs    /9*o,p-Dinitrophenyl-gIatarsftare,  B.,  E.,  A.,  Melhylester, 

Redact.  Q,  Schroeter,  H,  Meerwein  2  2075. 
CuHiiON    Diketo-1.2-pentamethy]en-monoani],  ^,^  KW,  Dieckmann 
3  3211. 
iV-Methyl-o- toluchinolon,  E.,  Einw.  von  PCI5  4-  POCI3  0.  Fisc/ier 

3  3678. 
Tetrabydro- 1.2.3.4-per»-naphtostyril.  —  Acetylverb.,  B.,  E.,  A. 

O,  Schroeter,  H.  Roesskr  4  4224. 
Verb.  CiiHiiON  (vonScbiff),  Nichtbild.  aus  Furfuralkohol  u.  Anilin  E. 
Erdmann  2  1858. 
C11H11O9V    C-Cinnamyliden-aminoessigsÄure.  —  iV-Benzoylverb., 
B.,  E.,  Ueberf.  in  Styryl-brenztraubensftnre  u.  «x-Naphtoesfiure  E,  Erlen 
meyer  jun,^  J.  Kunlin  1  384. 
iV^-Metbyl-o-metboxy-a-cbinolon,   B.,  E.,  Einw.  von  PCk-h  POCls 

0.  Fische  3  3680. 
fn-Oxy-p-methoxy-a-obinaldin,  B.,  E.,  A.  von  Salzen  G,  Book  2  1501. 
CiiHiiOsNs      Dimethyl-2.3-pbenyl-l-nitro80-4- pyrazolon-5    (Ni- 
troso-antipyrin),  Condenaat.  mit  Methyl-3  phenyl-l-pyrazolon-5,  Pyr- 
rol  u.  Toluylendiamin  Fr,  PröBcher  2  1436. 
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Nitroso  -  a- methylamino- 0- methoxj -chinoÜD,  B.,  E.  0.  Fuchir 

3  3681. 
C11H11O3V      AniliDomethjlen-aoetessigsäare.    —    Aethjlester   o. 

Anilid,  B.,  £.,  A.  F.  B.  Dains  2  2509. 
Chinoliniumhydrozyd-^-essigsätire.  —  Jodid  d.  Aethylesters, 

B.,  E.,  A.  E,  WedeJand,  R.  Oechüen  3  3586. 
Hydrocarbostyril-T'-essigBftare,  B.,  K.,  A.,  Salze,  Ester  H,  Sckroeier, 

B.  Meerwem  2  2076. 

CiiHiiOsCl    /,/-Diinethoxy-/?-ehlor-hydriDdoD,  B.,  E.,  A.  A»  Okute 

3  2939. 
CiiHiiOsBr    ;',/-Dimethoxy-/?-brom-hydrindoD,  B^  E.,  A.  Ä.  Olaii>e 

3  2938. 
C11H11O4V     Anil-acetondioarboDs&ure.    —   Di&thylester,    Anlager. 

▼00  Blansftare  Q,  Schröter,  C.  Kimherger  2  2081. 
CiiHiiOiVs    m-Nitrobenzol-azo-aoetylaceton,   B.,  E.,  A.   C.  Bihie^ 

F.SchloUerbeck  2  2191. 
o-Nitrobenzol-azo-acetylaoeton,    B.,  E.,  A.  C.  Bülow,  F.  Schlotkr- 

beck  2  2190. 
p-Nitrobenzol-azo-acetylaceton,  B.,  E.,  A.  C.  Bülow,  F.  SchloUer- 

beck  2  2190. 
CiiHiiOeV   a-ADiliDO-ftthenyl-a,a,/?-tricarboo6fiure. —  Trimethyl- 

ester,  B.,  E.,  A.  M.  Conrad^  U.  Rembach  1  517. 
fi-o-Nitrophenyl-glutarsfture,   B.»   E.,   A.,   Metbyleater,   Redoct  G. 

Sckroeter,  H.  Meerwein  2  2074. 
/^-p-NitropheDyl-glQtars&ure,    B.,   E.,  A.,  Metbylester,  Redoot.  G, 

Schroeler,  //.  Meerwein  2  2074. 
CiiHiiHsS    a-Naphtyl-4-thiosemicarbazid,   Darst.,  £.,  A.  M.  ButcK 

TL  ültner  2  1715. 
CiiHiaONs    a-Methylamino-d-methoxy-chinolin,  B.,  E.,  A.,  Nittoao- 

verb.  0.  Fischer  3  3681. 
CiiHiaOBr«     Aethyl-cinDanienyl-ketoD.  —  Dibromid,  B.,  £.  C./^- 

ries,  G.  H.  Müüer  1  969. 
CiiHisOsVa     a- Anilino-brenzweinslkure-imid.  —   Chlorhydrat,  B., 

E.,  A.  G.  Schroeter,  C.  Kimberger  2  2079. 
Beozolazo-acetylacetOD,  Darst,  £.,   Spalt.,  Ueberf.  in  I>ijDethyl-S.5> 

pheoyM-beDzolazO'4-pyTazol  C.  Blüow,  F.  SchloUer  beck  2  2188. 
/ff- Cyan '^-anilino- butters&ure.    —    Aethylester    («-Anilino- 

breDzweiD8&ure-&thylc8ternitril),  Ueberf.  in  d.  Amid  6. ^cAroeter, 

C.  Kirnberger  2  2078. 

CiiHiaOeVs  /^-p- Amino-o-nitro- phenyl-glatars&are,  B.,  S.,  A.  G, 
Schroetery  H.  Meerwein  2  2077. 

CiiHisON  ^-Phenoxy-valeronitril,  B.,  Ueberf.  in  «-PhenoxyamyltmiD 
A,  Manaese  2  1368  Anm. 

CiiHisONs  Dimetbyl-2.3-phenyUl-amino-4<pyrazolon-5  (Ämino- 
antipyrin),  B.  aus  Antipyrylharnstoff  M,  Joffe  3  2894. 

C11H13O9N  Amin 0-8 -tetrahydro-1. 2.3. 4-naphtalio-carboflUure-l, 
B.,  F.,  A.,  Ag-Salz,  Methylester  u.  Cbiorhydrat  dess.:  Binw.  tod  Acet- 
anhydrid;  Acetylvcrb.;  Diazotir.  u.  Kuppel,  mit  Naphtoleo  G.  Schviier, 
U.  Roessier  4  4222.  ^  j 
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o-Methoxj-chinoÜD  -  methylhydroxjd.  —  Jodid,  Ueberf.  in  o-lfe- 

thoxj-a-chlor-chinolin  0,  Fischer  3  3680. 
^-Methjl'tetrahydroohinolin-  (KairoHn-)  m-carbonsäare,  B.,E.., 

A.  0.  Fiseher^  R,  Endres  3  2613. 
-Y-Metbjl-tetrahjdrochinolin-  (Kairolio-)  o-carboD8&nre,  B.,E., 

Ä.  0.  Fueher,  R.  Endres  3  2612. 
iV-Metbyl-tetrabjdroobiDolin-  (KairoliD-)p-carbon8äQre,  B.,£., 

A.  0.  Fischer j  R.  Endres  3  2614. 
Tetrabydroobinolino- N-e88]g8&nre.  —   Cblorbydrat  d.  Aethjl- 
esters,  B.,  K,  Zersetz.  E.  Wedekind,  R.  Oechslen  1  1079. 
C11H13O9H3    Benzolazo-z^-inethylamiDO- orotonsäure.    —    Aetbyl- 

est  er,  Einw.  tod  f>-Nitrobenzaldebyd  B.  Prager  2  1862. 
OiiHisOsK    Hydrastinin,  CoDStitnt  H.  Decker  3  2591. 
CiiHiaOsBra     Di-  methoxymethyl  -2.4-broinmetbyl  -5- dibrom-S.ö- 
pheDol  (Oxy-  tribrom  -p«  -  cnmylen-fn-glykol-dimetbylather), 
B.,  E ,  A.,  Ueberf.  io  Oxy-dibrom-p»— cnmylen-m-dibromid  K.  Auwers,  0, 
Anselmino  1  141. 
Verb.  GiiHisOsBrs,    B.    aus   Maticoätber,    £.,    A,   Metboxyl- Bestimm., 
Constitot.    Mol.- Gew.  E.  Fromm,  K.  van  Ernster  4  4353,  4361. 
diHi304H     iV- A  eth  y  1- phenylglycin -o- carbonsfture,  B.,  E.,  A., 
Ester,   Ueberf.  in  Indoxyl-  n.  Indigo -DeriTT.  D,  Vorländer ,  E.  Mumme 
2  1699. 
)9-p-Aminopbenyl-((latar8&ure,  B.,  E.,  A.,  Salze,  Methylester  u.  Aoe- 

tylverb.  dess.  O.  Schroeter^  H.  Meerwein  2  2075. 
d  -  A  nil  in  o- brenzweins&ure.    —    Aetbylesteramid,    B.,    E.,    A., 
Ueberf.  in  d.  Imid  O.  Schroeter,  C.  Kimberger  2  2078. 
CuHuOHs     iV-Benzalamino-morpbolin,    B.,  E.,  A.  L.  Knorr,  H.  W, 
Brownsdon  4  4476. 
Benzolazo-valeraldebyd.  *—  Oxim,  B.,  E.,  A.  E,  Bamberger^  J.  Frei 

1   1093. 
^-Benzyl-glyoxalin-iST'-methylbydroxyd.  —  Jodid,  Verb.  gg.  Al- 
kalien A,  Pinner,  R.  Schwäre  2  2458. 
OtiHiiOBr«     Tri  met  hyl-2.4.5-dibrom-3.6-phenetol  (Dibrom-p«- 

cnmenol-ftthyl&ther),  B.,  E.,  A.  0,  Anselmino  1  150. 

C(tHi403Brs    «-  Metboxy  -  /?  -  brom  -propyl-4-Methoxy-2-Brom-6- 

Phenol,  B.,  E.,  A.,  Einw.  von  Na-Methylat  K,  Auwers,  0.  Müller  1  118. 

Methyl-  5-di-  methoxymetbyl-2.4-dibrom-3.6-phenol  (Oxy-di- 

brom-p«-cnmylen -m- glykol- dimethyläther),   B.,  E.,  Ueberf.  in 

Oxy-dibrom-p«-camyleo-m-dibromid  K.  Auwers,  0,  Anselmino  1  142. 

OiiHiiOiKa    /5-o,p- Diaminophenyl-glutarsäare,    B.,    E.,    A.  d.  Cu- 

Salzes  G.  Schroeter,  H.  Meerwein  2  2077. 
CuHibOHs     Ben  zolazo- acetaldoxim-O-t-propyl&ther,    B.,    E.    E, 

Bamberger,  J,  Frei  1  755. 
CliiHi&OaBr    Brom  -  oxymethylencampher,  Verb.  gg.  NH3,    Constitut. 

A,  HanUsch,  F.  E,  Dollfus  1  248. 
^JiiHisOsCl    /9-(o-)  Gblor-camphocarbons&nre.  — <    Metbylester,  B. 
von    2   verscb.  Formen  d.  —    bei    d.  Einw.  von   Benzolsnlfocblorid    aaf 
Camphocarbons&are- metbylester,  E.,  A.,  Verseif.  J.W,  Brühl  4  4114. 
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CiiHiftOsBr    a-Methoxy-i^-brom-propyl-4-Methoxy-2-PhenoI*  B^ 

£.,  A.,  BeDzojlverb.  K.  Auwer$,  0.  Müller  1  122. 
CiiHisOiBr  a-Oxy-/9-methoxy-propyl-4-Methoxy  2-Brom-C-Phe- 
Dol,  B.,  £.,  A.  K,  Anwen,  0.  Müller  1  121. 
CiiHisKS    PinyUenföl,  B.,  £.,  A.  /.  v.  Braun,  K.  Rumpf  1  83:>. 
CiiHiöHSs  Benzyiamino'ditbioamoisensftare-propyletter  (i9-Pro- 

pyl-^-benzyl-dithionrethan),   B.,  E.,  A.,   Spalt.  J.  o.  Bntam^  K. 

Rümpft  3383. 
CiiHieOKs     Phenylhydrazino-Taleraldehyd.   —    Ozim,  B.,  B^  A-, 

Oxydat.  E,  Bamberger,  J.  Frei  1  1093. 
fji,A^,Ar-Trimethyl-dihydrotolimidazolol,   B.,  E^  A.  0.  Fheker,  M. 

Rigaudl  1264. 
CiiHteOaKs    Nitro-4-di&thylaiDino-2-toluol,  Darat.,  E.,   A.,  R«doct 

F.  üümann,  B.  Mühlhauier  1  335. 
Pilocarpin,  Oxydat  mit  KMnO«,  HsOs  n.  GrOs;  Unteneheid.  ron  i-^i 

HkCIs  Doppelsab;    Einw.  von  Brom,   E.  A.  Pmner,  R.  Schoars  1  192, 

202,  209;  Gonstitnt.,  Besieh,  zam  i—-;  Verh.  d.  Alkylirongsprodd.  gg. 

Alkalien,  Oxydat.  die$.  8  2441. 
t -Pilocarpin,  Oxydat  mit  K Mn O4 ;  Darat  aus  Pilocarpin,  [a>>  d.  Nitrats, 

Ueberfl  in  »-Pilocarpinsftnre;   HgCla-Doppebals;  Ehiw.  ron  Brom  A.  Aiwer, 

R,  Schwarz  1  197;  Brkeno.  als  Glyoxalinderiy.;  Beziehh.  zum  Pilocarpin; 

Verb.  d.  Alkylirongsprodd.  gg.  Alkalien  diei,  8  2441. 
G11H16O4KS    t-CarpoSs&ure,  Bezeichn.  d.  t- Pilocarpoesiare  Ton  Jowett 

als  —  A,  Pinner,  R.  Sehware  2  2450. 
Methyltetronsäare-phenylhydrazid.  B.,  £.,  A.  0.  Bt^,  H.  Kolmt 

2367. 
{-PilocarpoSs&Qre  (von  Jowett),  Bezeichn.  als  t-Oarpoes&ore  A.  Ahmt, 

R,  Schwarz  2  2450. 
CiiHieOsKs    Pilocarpoes&nre,  Darst,  £.,  A.  d.  Ba-Salzea  A.  Pbmer,  iL 

Schwarz  1  207. 
/-Xyloneänre-phenylhydrazid,  B.,  £.,  A.  C  Neuberg  8   1474. 
C11H17OK    ^,N^-Dim  ethy  1  -  tetrahydrochinoliniamhjdroxyd.— 

Jodid  (Kairoiin-Jodmethylat),   B.  aus  ^- Methyl  tetrabydroehino- 

liniumjodid-^-essigester;  Darst  aus  Kairolin,  K,  A.,  Pt-SaU  d.  Chlorids 

E.  Wedekind  1  768,  773;  B.,  £.,  A.,  krystallograph.  UntersncL  (Fock) 

E,  Wedekind,  R.  Oechüen  3  3584. 
£-PbeDOxy*amylamin,  B.,  Ueberf.  in  f-Phenoxyamyl-phtalimid  A,  Mii- 

nasse  2  1368  Anm. 
CiiHitOsH    Tetramethylammoniumbenzoat,  B.,  £.,  A.  R.  Wilktätter, 

W.  Kahn  3  2759. 
CiiHitGsH    Dimethyl-p-toiyl-ammoniumhydroxyd-^-essigsinre. 

—  Jodid  d.  Metbylesters,  B.,  £.,  A.,  krystallogr.  Untersa<^  (Fock}, 

Verh.  beim  Erhitz.  E.  Wedekind  1  771. 
C11H17KS    Camphylsenföl,  B.,  £.,  A.,  Einw.  von  Camphylamin  u.  AoUii 

J.  V.  Brom,  K.  Rumpf  1  831. 
Thojylsenföl,  B.,  £.,  A.,  Einw.  von  Thuj^min  n.  Anilin  /.  v.  Brom, 

K.  Rumpf  1  832. 
CiiHisOSa     Bornyl-xanthogensäure.  —  Amid,   B.,   E^  A^  MoL-Gew. 
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TOD  rf-— ,  / —   o.  racem,   — ;  Verb.   gg.  alkob.  Kali  u.  beim  Erhitz.  L> 

Tschugaeff  2  2477. 
Dibydrooarvyl-xtDtbogens&ure.  —  Amid,  B.,  E.,  A.  von  «-  u.  ß- 

— ,  üeberf.  id  a-  u.  ^-Dihydrooarveol  L.  Tsckugaef  8  2479. 
^-Fenchjl-xaDthogeDsäare.  —  Amid,   B  ,  £.,   A.,  Verb.  gg.  alkoh. 

Kali  u.  beim  Erhitz,  L.  Tachugaef  2  2479. 
Thnjyl-xaDthogensftare.  —  Amid,  B.,  E.  L  nckugaeff  2  2479. 
CiiHisOsVs     t-Pilocarpins&ure,  Darst  aus  »-Pilocarpin,  E.,  A.,  Pt-Salz 

A,  Pinner y  R,  Schwarz  1  201. 
CiiHisOeKs    Carboxjvglyojlgljcyl-leuciD.  —  Diftthylester,  B.,  S., 

A.  E,  Fischer  1  1100. 
C11H19VS    Ment  h  jlseoföl,    B.,   E.,    A.,   Einw.  von  Adiüd  a.  Menthyl- 

amin  /.  v,  Braun,  K,  Rumpf  1  832. 
C11H19N3S    Citral-thiosomicarbazoD,  B.,  IL^  K.  M.  Freund^  A.  Schan^ 

der  3  2603. 
CiiHaaOSs    Menthyl-xanthogens&ure.  —  Amid,  B.,  £.,  A.,  Mo1.-Gew.> 

Verb.  gg.  alkub.  Kali  u.  beim  Erhitz.  L.  Tichugaeff  2  2476. 
CiiHaiOH    AnbjdrolapiniD-metbylhjdroxyd.  —  Jodid,  B.,  E  ,  A- 

R.  mUOätter,  E.  Foumeau  8  1917. 
Methyl-lapiDiD,  B.,  E.,  A.,  Jodmethylat  R,  WiliitäUer,  E.  Fowrueau  l 

1921. 
CiiHsiOsH     LupiniDs&ure-methjlhydroxyd.    —   Jodid   d.  MethjU 

esters,  B.,  E.,  A.  R.  Willaätier,  E.  Fovmeau  2  1920. 
C11H91V3S    Citronellal-thiosemioarbazoQ,  B.,  E.,  A.  C.  Neuberg^  W. 

Nämann  2  2053. 
MenthoD-tbiosemicarbazon,  B.,  E.,  A.  CNeuberg^W,  Nmmann  2  2053. 
CuHsiOieHe    Verb.  CiiHsiOieN»,  B.  aus  Glyoxjls&are  u.  Gaanidin,  E.,  A. 

L  Kaess,  J,  OruszkieuncB  3  3606. 
CiiHmOsS   Methyl-4-amyl8alfoD-4-peiitaDon-2  (AmyUulfon-dihy- 

dromesitjloxyd),  B..  £.,  A.  TL  Posner  1  808. 
CiiHssON    CapriDS&Qre- methylamid,    B.    aas   Methyl -Donyl-ketoxim, 

Verseif.  /.  Himben  3  3592. 
CiiHttOfH    Lapinio-metbylbydroxyd.    —  Jodid,   Darst,    Ueberf.  in 

Methyllapinin  R  WiüstäUer,  E.  Foumeau  2  1921. 
C11H24K9S    symm,  Di-t-amyl-thiobarnstoff,  B.  aas  Di-t-amyl-thiaram- 

disnlfid,  E.  /.  r.  Braun  1  823. 
CiiHssOsK  Tripropyl-ammoniumbydroxyd-AT-eSBigs&ure.  —  Jodid 

d.  Methylesters,  B.,  E.,  A.,  krystallograph.  Untersuch.  (Fock),  Verh. 

beim  Erhitz.  E.  Wedekind  1  773. 

UIV^  -  

CiiHeOaKaBrs     P  h  en  yl-2-dibrom-5,?-pyrimidin-carbonsfture,    B., 

E.,  A«  F,  Kunckell,  L.  Zumbusch  3  316J. 
CiiH70aH2Cl    Phenyl-2-chlor-5-pyrimidin-carbons&ure-6,  B.,  E., 

A.,  Salze,  Abspalt   Ton  00%  F.  Kunckell,  L.  Zumbusch  3  3168. 
CiiHTOiKaBr    Phenyl-2-brom-5-pyrimidin-carbon8ftare-6,  B.,  E., 

A.,  Salze,  Bromir.,  Abspalt.  Ton  COs,   Einw.  von  NHs  F.  Kunckeil,  L. 

Zumbusch  3  3166. 
CiiHBOiHBr     B  r  om- ci  traconsäure-phenylimid,    B.   aus   Citra-    u. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


11  lY  -  12  I.  4774  Formelregutar. 

Meea-Dibrombrenzweins&are-pheojlimid,   £.,   A.,   Einw.   tob   Anüin   F, 

FUshtety  E.  Prei$werk  2  1626. 
diiHsOsVBr    Methyl-brom-oxaleBBigs&are-pheoylimid,  B.,  S.,  A« 

F.  Fichter,  E.  Preitwerk  2  1629. 
CiiHBOaHBr«    Citradibrombrenz weins&are-pheDjlimid,  B^  B.,  A., 

Einw.  von  Anilin  F.  Fichtet^  E,  Brmtwerk  2  1626. 
CiiHiiOHSt    Verb.  CiiHiiONS»,    B.   ans   NH4-PbeDjldithiocarbamuial  «. 

«-Brom-t-battera&areester,    E.,    A.,   ConstiUit   J.  v.  BrawL,   K.  Rurnnpfl 

3387. 
CuHiiOsHS     M6thylamino-l-naphtalin-8ulfo8&iir6-6,   B.,  E.,  A.  d. 

Na-Salze8  V.  Fuagänger  1  982. 
CiiHisONS  ^-Methjl-a-thiocbinolon-iS-mathylhjdroxyd.  — Jodid, 

ß.,  E„  A.  0.  Fischer  3  3677. 
GtiHhOsVCI     An&thol-nitro8ochlorid,   B.,   £.,  A.  A.  Khga  2  2265. 
CiiHuOsKsBrs    Dibrom-pilooarpin,  B.,  B.,  A.,  Perbromid,  VerL  gR. 
.  Alkalien  A,  Pinner,  R.  Schwarz  1   203;  Verh.  gg.  Baryt  die»,  2  2450. 
Dibrom-t-pilocarpin,  B.,  £.,  Perbromid  A.  Phmer,  R,  SekwarM  l  208; 

Verb.  gg.  Baryt  cTte».  2  2450. 
€iiHi404H9Br3     Dibrom-t-carpoe8ftare,  Beseiohn.  d.  Dibroin-»-piloe8r> 

pin8ftQre  von  Jowett  als  — ;  Verb.  gg.  Alkalien  A.  Pmmer^  R,  Sckwert 

2  2450. 
Dibrom-i-pilooarpin8&are  (von  Jowett),  Darst.,  E.,  A.  A.  Pbmer,  R. 

Schwarz  1  206;  Bezeichn.  als  Dibrom-»-carpoMare  A,  Pinner,  R,8ehoarM 

2  2450. 
CiiHisOeHSa    m  -  Ni  tr  obe  nzaldebyd-diftthyUalfon,  B.,  K,  A.  7%. 

Pomer  2  2347. 
o-Nitrobenzaldehyd-di&thylsalfoD,  B.,  £.,  A.  Tk  Po$ner  %  2347. 
p-Nitrobenzaldebyd-di&tbyUalfon,  B.,  E.,  A.  Tk.  Pömer  2  2348. 
CiiHi603HsBr2     Dibrom-t-pilocarpins&nre,   B.  d.  Ba-Salzea  aas  Di- 

brom-Pilocarpio  q.  t-Pilocarpin,    E.,  A.  A,  Pbmery    R.  Schwor»  2  2450. 

2458. 
diiHisOHS     Bornyl-thiourethan,    B.,   £.,   A.,   MoL-Gew.  von  cf-,  ^  •. 

racem. ;  Verb.  gg.  alkob.  Kali  n.  beim  Erhitz.  L.  Tkekuga^ft  247(1 

Dibydrocarvyl-tbiouretban,  B.,  £.,  A.  von  o-  n.  ß — ;  üaberf.  in 

a-  u.  /?.Dibydrocarveol  L  Tächugaef  2  2479. 
/-Fenchyl-thioarethan,  B.,  K.,  A.,  Verh.  gg.  alkoh.  Kali  n.  beim  Er- 
hitz. L.  T%chvgaeff  2  2479. 
I  Tbujyl-thionrethan,  B.,  £.  L.  Tichugaeff  %  2479. 
€iiHiiOH8    Menthyl-thiourethan,   B.,    B.,    A.,    Mol.-Oew.,  Verb.  gg. 

alkoh.  Kali  a.  b^m  Erhitz.  L.  Tschugaef  2  2477. 

UV 

€iiHi90HClS     N'  Methyl-/»-chlor-a-thiochinolon-i9-methylhy- 

droxyd.  —  Jodid,  B.,  E.  0.  Fischer  3  3683. 

Ci2-Orupp6. 

CiaBliD  Diphenyl,  Bild.:  bei  d.  Einw.  von  untarphoaphorig.  Stare  aaf 
Benzoldiazoniumcblorid  u.  Diphenylletrazoniomchlorid  /.  Um  1  163;  ais 
d.   Hexaoxy-3.4.5.3'.4'.5'-—  C.  Norries  3  2958;   bei  d.  Einw.  von  Zink- 
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fttbjl    aaf  Benzoldiazociomchlorid,    £.    E,   Bamberger ^  M.   Tichvinski  4 
4189. 
CisHii4     Methjl-3-phenyl-l-pentadien-1.3,  B.,  £.,  A.  A.  Klages  3 

•2652. 
CisHia     Bicjclododekatrien,  B.,  £.»  A.  0.  Doebner  2  2135. 
BateDyl-4»-xjlol-1.3.  B.,  E.,  A.,  Nitrosochlorid  A.  Kiage$  2  2257. 
Propeojl-2*-me8it7l6D,   B.,   £.,  A.,   Nitrosocblorid  A.  Klages  2  225G. 
C19H18    Hexametbjl-benzol,   Darst   aas  p^-Comol,  Verb.  gg.  Brom  A, 
V.  Korczyjiski  1  868. 
n-Propjl-niesitylen,  ß.,  £.  A.  Klages  2  2256. 

12  n  

CiaHgOs  NaphtaliD-dicarboDs&are-  l.2-anhydrid,  CoDdensat.  mitOxj- 

hjdrocbinoD  C,  Liebermann,  F.  Wölbling  2  1784. 
CisHsVa     i-Cbino-/^-pyridin,  B.,  £.,  A.,  Salze,  Oxy-6-  u.  Chlor- 6 -Den v. 

W,  Marckwald,  R,  Dettmer  1  300. 
CisHsHs    p-Pbenylimino-chinoDdiazid,  B.,  E.,  A.  A,  Hantzsch  1  895. 
(/ifHioOa     Aceto- 2 -naphtol - 1 ,  Coodenaat  mit  Oxalester  St,  v,  Kostanecki, 

G.  Froemsdorff  1  859. 
T)ioxy-2.2'-dipbenyl  (o-Diphenol),  £.,  Dimethyl-  n.  Aethylen-Aether, 

Dicarbaoils&ureedter,    Bromir.,    Cblorir.,   Nitrir.,    Solfonir.    0.    DielSy    A. 

Bibergeil  1  302. 
C19H10O4     a-Benzal-glatacons&Qre,  B.,  £.,  A.  F.  Henrich  2  1665. 
ChinhydroD,  Pbotoobem.  B.  aus  GbiDoo  0,  Ciamician,  P.  Silber  3  3594. 
OiDnamyiideD-maloDS&are,  Brkeon.  d.  belichtet  (weiSBen)  —  als  Di- 

phenyl-tetrametbylen-di-metbylenmalonsäare;  Ueberf.  in  dimoL  Cinnamyl- 

ideo- essigsaure  C  S,  Ruber  2  2411;  Darst  von  Allo-Phenyl-l-butadien- 

1.3  aus  —  C.  Liebermann^  C,  N,  Ruber  3  2696. 
CisHioOj     Aethoxy-2-chromon-t*;  carbons&ure,  B.,  £.,  A.,  Ueberf.  in 

Aethoxy-2-cbroraon  E.  David,  St.  v.  Kostanecki  3  2548. 
CisH.uOs    Dimethoxy-1 .3-chroraon-/9-carbon8äure,  B.,  E.,  A.,  Ueberf. 

in  Dimethoxy-1. 3-chromon  St.  v.  Kostanecki^   J,  C,  de  Rvijter  de  Wildt  1 

863. 
Bexaoxy-3.4.5.3'.4'.5'-dipbonyl,  B.  aas Pyrogallol,  E.,  A.,  üexaacetyl- 

verb.,  Ueberf.  in  Dipbenyl  C.  Harries  3  2957. 
CtaHioNa    Azobenzol,  B.  aus  Metbyl-  u.  Aetbyl-Anilin  E,  Bamberger ^  M, 

Vuk  1  708,  712;  firber.,  E.   d.  — -Derivv.  in   säur.  u.  alkal.  Bädern  A. 

Binz,  Q.  Scitroeter  4  4226. 
C19H10H4    Diamino-2.3-phenazin,  B.  von  —  u.  Amino-2-oxy-3-phenazin 

aas  o-Phenylendiamin  F.  üllmanny  F.  Mauthner  4  4302. 
CiaHioHg    Quecksilberdiphenyl,  B.  aus  Phenyl-quocksilberacetat  0.  Dim- 

roth  3  2S53  Anra. 
OisHmK  DiphenyiamiD,  Einw.:  auf  Kohlens&ure-diphenylester  C.i4.ßMcAo^, 

A.  r.  IJedenstroem  3  3436;  auf  Oxalsäure-diphenylester  dies,  3  3440. 
«-Methyl- a'-pbenyl-pyridin,  Condensat:  mito-  u.  m-Nitrobenzaldehyd, 

Piperonal  E.  Thorausch   l  415;  mit  p-Toluylaldehyd  W.  Dieng  3  2777; 

mit  p-Nitrobenzaldebyd,  Anisaldebyd,  Cbloral  0.  Oliendorff  3  2782. 
'vitHuKs    p-Amino-azobenzol,  Einw.  von  Methyloxalat,  Succinylchlorid, 

Pbtalylcblorid,     Zimmtaldehyd ,     Vanillin,    Formaldehyd,     Acetaldehyd, 

Biricbte  d.  D.  ch«m.  Oesellsch.fi.    Jahr^.   XXXV.  ^306  by  CjOOglC 
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Oenaothol  a.  Aceton;  B.,  E.,  A.  d.  BeDzojWerb.  M.  lViele»yAski  2  1431; 
f&rber.  £.  A,  Bin»^  O.Schroeter  4  4227.  —  Acotjlverb.,  Dant  mittait 
ThioessigB&oi^  E.,  A.  B,  Pawlewski  1  113. 
p-DimethylamiDobeDzal-malonitril,   B.,    £.,  A.   iV.  Walter  2  IdiO; 
B.,  E.,  A.  F.  Sachs,  W,  Lewin  3  3577. 

O12H19O    Gionamylen-acetOD,  Verb,  bei  d.  Redact.  R,  Sorge  1   1066. 

C19H12OS  Dimethoz7-2.7-naphtalin,  Halochemie  d.  —  H.  Kaußmam 
2  1323. 

C19H19O4  /-PheDyl-a-aceto-acetessigs&nre.  —  Aethjleeter,  Dant, 
E,  A.  d.  Ca-Salzes,  Einw.  yod  Diazoyerbb.  C.  Büiow,  E,  Hailer  1  929. 

CisHisOe  Oxy-2-äthoxy-5-ben2oyl-Bren2traubenßftttre. —  Aethjl- 
ester,  B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  Aethox7-2-chromoD-f:»-earboD8&are  E.  DavH 
St.  V.  Kostanecki  3  2547. 

CiaHisO?  Oxy-2-diinethoz7-4.G-beDzojl-Brenztraaben8&are.  — 
Aetbylester,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  I>imethox7-1.3-chromoii-/9-cari>oo- 
»&are  St,  v,  KoBtanedd,  J.  C.  de  Ruijter  de  Wüdt  1  862. 

CiaHisHa  Benzidio,  Eidw.  aaf  d.  Micbler'sohe  Hjdrol  R,  Moehhm,  M. 
Heime  1  372;  Verwend.  zoin  Nachweis  von  Ozoo,  Halogenen,  H9Q1, 
Blaasftare,  Rbodaniden  C.  Arnold^  C.  Mentzel  2  1328;  Umlager.  ?on  Uj- 
drazobeozol  in  —  dch.  Eisessig;  Verb,  mit  p-DimetbjlamiDO-benialde- 
byd  F,  Sachs,  C.  M.  Whittaker  2  U33;  Titrat.  von  H1SO4  mittels  — 
Cblorbydrat  W.  AlüUer  2  1587;  Bild,  aas  d.  symm.  Di&tbyherb.,  &,  A., 
Aethylir.  E.  Bamberger,  M,  TichvinsH ÜX^b,  4190.  —  Dibenzoyl?erb., 
B.,  E.,  A.  /.  Biehringer,  A,  Busch  2  1969.  —  Dinitro-2.4-stilben-di- 
snlfonat,  B.,  £.,  A.  R.  Escales  4  4149. 
Dipbenylin.  —  Dibenzoylverb.,  B.,  E.,  A.  /.  Biehringer,  A,  Btisek  % 

1961). 
Hydrazobenzol,    Umlager.    in   Benzidio    dcb.  Eisessig    F,  Sachs,   C  M, 
Whittaker  2  1433.  —  Dibenzoylverb.,  B.  aas  Benzoldiazoniamchlorid 
a.   ßenzoylchlorid    in  Ggw.  yon  Kupfer;    Darst.    aas  Hydrazobenzol  ■• 
BeozoSs&orean Hydrid;  E.,  A.  /.  Biehringery  A,  Busch  2  1966. 
Phenyl-o-phenylendiamin  (o-Amino-diphenylamin),  B.  aasAmioo- 
2-dicblor-5.4-dipbeny1amin,  B.  E.  Wilberg  1  958.  —  Monobeozoyl-  ol 
Dibonzoyl-Verb.,  B.,  E.,  A.  /  Biehringer,  A.  Busch  2  1970. 
Pbenyl-f)-phenylendiamin  (p- Amino-diphenylamin),  Con«titat.  d. 
Diazo»ialze  aas  —  A,  Hantzsch  1  888. 

C12H19H4  m,m'-Diamino-azobenzol,  Färber.  B.  A.  Bins,  O.  Sckroetsr 
4  4228. 

CiaHisBrs     Hexa-brommethyl-benzol,  B.,  E.  A.v.  Korcsyiiski  1872. 

C19H13N     Dimethyl-2-naphtylamin,  Salfonir.  V.  Fussgänger  l  976. 

CiaHisHs  üimetbyl-2.4-anilino-6-pyrimidin,  B.,  E.,  A.,  Salze  AT.  F. 
M.  J,  Schmidt  2  1578. 

C13H14O     Metbjl-oc-benzalpropyl-keton,  B.,  E.;  A.  d.  Oxims,  PheDyl* 
hydazons  u.  Somicarbazons  C,  Harries^  P.  Bromberger  3  3090. 
Metbyl.6-Tetrahydro.l.2.3.4-napbtyl-Keton,  B.,  R,  A.  -  Oxi», 

B.,  E.,  A.,  Umlagen,  CoDstitut.  W.  Scharwin  2  2511. 
n-Propyl-cinnamenyl-keton,   B.,  E.:  A.  d.  Dibroroids,  PhenyDiydrt- 
zons,  Semicarbazons  u.  Oxims;  Redntt   C.  Uarries^  P,  Bromberger  ^  tß^- 
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CitHiiOi    Oxals&are-carvacrjlester.    —    Aethjlester,  B.,  £.,  Ai  (7. 
A.  ßüchoff,  A,  V.  Hedemtroem  3  3447. 
OiaU&are-thjmjlester.    —    Aethylester,   B.,  E.,  A.  C.  A,  Bitchofj 
A,  V,  Hedenttroem  3  3447. 
C19H14O5    /-Fhenoxypropjl-maloDsftare.  —  Di&thylester,  B.,  Ver- 

seif.,  Ueb«rf.  in  ^-Phenoxy-YaleriaDS&Qre  A.  Manaae  2  1368  Anm. 
CiflHiiOs    a-Aetbjliden-di-glotacons&nre.  —  Tetra&thylester,   B., 

E.,  A.  F.  Henrich  8  1665. 
C1SH14K9    Dimethyl-2.5-aniliDO- l-pjrrol,  B.  aas  AcetODjlaoeCon-M- 

phenjlbydrazon  A,  Smith,  H,  N.  McCoy  2  2169. 
OitHisH    AT-Allyl-tetrahjdrochinolin,   B.«  E.,  A.,  Bromhjdrat;  An- 
lagen Ton  Jodmethyl  E.  Wedekind  l  183;  Einw.  yod  Jod&thyl.  —  Jod- 
hydrat, B.,  £.,  A.  E,  Wedekind,  R.  Oechilen  4  3908. 
Base  C19B15N,  B.  ans  Dimethy]-2.4pyrrol,  E.,  A.,  Mol. -Gew.,  Salze,  Oon- 
stitat  O.  PUmchcr  3  2606. 
CisHieO    p  Butenyl-phenetol  (ButeDyl-l>-&thozy-4-benzol),  B.,B., 
A.  A.  Klages  2  2267. 
BDtyryl-4-xylol-l.3,  B.,  E.,  Oxydat.,  Reduct  A.  Klagte  2  2257. 
Propionyl-mesitylen,  B.,  £.,  A.,  Spalt,  Redact.  A,  Klagee  2  2255. 
n-Propyl-^-phen&thyl-ketoo,  B.,  E.,  A.  C.  Harriee,  P,  Bromherger  3 
3089. 
CisHieOa    /'-t-Butyryl-phenetol,  B.,  £.,  A.,  Redact.  A.  Kktgee  2  2266. 
CiaHieOs     AsaroQ,  Isolir.  aas  Calmas-Oel,  £.,  A.,  Oxydat;  Einw.  yod  Ar- 
sen- 0.  Phosphor- Siare;  Ueberf.  in  ft^ino/.  (Para-)  —  u.  Rückb.  aus  Letzt 
H.  Thoms,  R,  Beckttroem  3  3190. 
Diäthoxy-2.4-acotophenoD  (Resacetopbenon-di&thylftther),  Cod- 
densat:    mit  Phenylessigester  0,  Hannach^  St,  v.  Kostanecki  1  866;   mit 
Trimethyl-gallass&nreester  St,  v.  Kostanecki,  E,  Plattner  3  2545;  mit  Di- 
methoxy-3.5-benzoe^äuree8ter  St,  v,  Kostanecki,  P.  Weinstock  3  2885. 
CiaHieOe    /J-Phenol-galactosid,   B.,  £.,  A.,  TetraacetylTorb.  E,  Fischer, 

E.  F.  Armstrong  I  838. 
Ci^HieHe    symm.  Di-Methyl -2(4)-pyrimidyl-4  (2) -Aethylendiamin, 

B..  £.,  A.  S,  Qabriely  J.  Cobnan  2  1574. 
CisHitH     Base  C12H17N,  B.  aus  Dimethyl-2.5-pyrrol ;  £.,  A.  d.  Jo4hydrats; 
Constitut  0,  Plancher  3  2606. 
jV-Benzyl-piperidin,  Anlager.  von  Jodessigestern  n.  AUylbromid  E.We- 

dekind  1  180. 
f;-»-Propyl-benzal- (Cuminyliden-)  Aethylamin,  B.,  £.,  A.,  Reduct. 
G,  Schwabbauer  I  414. 
CiaHiTCl    a-Chlorbutyl-4-xylol-1.3,  B.,  £.,  A.,  üeberf.  in  Butenyl-4'- 

xylol-1.3  A,  Klages  2  2257. 
CiaHisO     Aethyl-mesityl-carbinol  (Trimethyl- 1.3.5-propJlol-2^- 
benzol),  B.,  £.,  A.,  Verh.  gg.  HJ;  Phenylurethan ;  üeberf.  in  Propenyl- 
mesitylen  A,  Klages  2  2256. 
Propyl-m-xylyl-oarbinol  (Dimethyl-1.3-butylol-4*-benzol),  B., 

£.,  A.,  Einw.  Ton  HCl  A.  Klages  2  2257. 
Tbymol-älhyi&ther,  Darst,  E.,  NitrosophenolfarbBtoffe  aus — ,  Einw.  Yon 
HNOs  H,  Decker,  B,  Solonina  3  3219. 

866* 
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CisHisOs      n-Propyl-p-phenetyl  -  carbinol    (Butylol -l'-&thox7-4- 

benzol),  B.,  £.,  A.,  Ueberf.  lo  p-Butenyi-phenetol  A.  Klaga  2  2267. 
CiaHisOs    Methyl-campbocarboDs&ure,  B.,  £.,  A.  —  Metbjlester, 

Darst,  E.,  Verseif.  /.  W.  Brühl  3  3623,  3625. 
CiaHisOe    irimoh  Diacetyl,    B.,  A.,  Mol.-Gew.,  Constitat.:    AcetylTerb.: 
PheoylurethaD :    Einw.    von    PbeDylbydrazin    u.  j^-NitropheDjlhjdraxiB: 
Oxim;  Semicarbazon  d.  —  u.  sein.  Acetylverb.;  üeberf.  in  j?-Xylohydro- 
chJDOD  u.  ein  Dimetbyl-ct/c/o-hexaDOD  0.  Diels,  H.  Jost  3  3293. 
CiaHtgH    Aethyl-p-»-Propyl-benzyl-(Cuminyl-)AmiD,  B.,  E.,k.G. 
Schwabbauer  1  414. 
Dipropyl-aniliD,  Kuppel.  mitDiazobeDzol-p-salfosäare;  AffinitätsooDstante 
H,  Qoldichmidi,  H,  KeUer  3  3536,  3548. 
CisHauO     Aethyl-campber,  Nichtb.  bei  d.  Verseif,  tod  Aethjleamphocar- 

boDFfture-&tbylester  /.  fT.  Bruld  3  3620. 
CisHsoOa    Aethoxy-campber,  B.,  E.,   A.  von  fest.  n.  flüss.  — ;  Verseif. 

O.Manasse  3  3814. 
CisHsoOii     Maltoson,  Darst  aus  Maltosazon;  Einw.  von  Phenjl- n. p-Brom- 
phenjl-Hjdrazin  E,  Fischer,  E.  F.  Armstrong  3  3142. 
Melibioson,  B.,  Eiow.  von  p-Brompheoylbjdrazin ;  Verb.  gg.  Emalsin  E, 
Fischer^  E.  F.  Armstrong  3  3143,  3148. 
CisHaoH«     dimol.  Acetonylacelon-hydrazin,   B.,  E.    A,  Smitk,  H.  N. 

McCoy  2  2170. 
CiaHsaOu     Galactosido-galactose,  Synth.,  Phenylosazon;  Verh.  gg.  8d- 
zyme  FC.  Fischer,  E,  F.  Armstrong  3  3149. 
Galactosido-glacose    (Melibiose?),     Syntb.,    E.,    Osazon,   Oson   o. 
;?- Brom  phenylosazon;    Verh.   gg.  Eozyme    E,   Fischer,    E.  F,  Armstrong 
3  3146. 
Glucosido-galactose,    Synth.,    Phenylosazon,    Verh.    gg.    Enzyme   E. 

Fischer,  E,  F,  Armstrong  3  3148. 
Invertzucker,    Krystall.  —    aus  d.   Mabwa-Blutbe    E,  O,  r.  Ltppman 

2  1448. 
t-Lactose,  Syntb.,  E.,  A.  d.  Phenylosazons,  Verh.  gg.  Enzyme  E,  Fischer, 

E,  F.  Armstrong  3  3146,  3151. 
Maltose.  —  Octoacetylverb.,  Ueberf.  in  ^- Acetobrommaltose  E,  Fischer, 

E.  F.  Armstrong  3  3153. 
Melibiose,   Mögl.  Ident.  mit  Galactosido-glucose;  Verh.   gg.  Enzyme  E 

Fischer,  E.  F.  Armstrong  3  3145,  3150. 
Milchzucker    (Lactobiose,  Lactose).  —  Octoacetylverb.,   B.,  E., 
üeberf.  in  zwei  isom.  Heptaacetylcblorlactosen  E,  Fischer,  K  F.  Armsinmg 

1  841;    Ueberf.  in  Heptacetyl- Chlor-  u.  -Brom -Milchzucker  R.  Ditmar 

2  1951. 

Rohrzucker,    Uni.  anorgan.  Körper  (AgsCrOi,  AgCl  u.  S)   in  coUoIdal. 

— Lsg.   C.  A.  Lobry  de  Bruyn  3  3081. 
Trehalose  (Mycose),  Einw.  d.  Bacill.  Üuorescens  liquefaciens  0.  £iii«ier- 
Itng,  0,  Reiser  1  702. 
CiaHaiHs    flr,/9.Dipiperidyl-&tban,  Einw.  von  Alkylenhalolden  if.iSSrAalKff 

3  3050. 

CiaHasO     Dimethyl-nonyl-carbinol,  B.,  E.,  A.  /.  Uouben  3  3591. 
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CisHmO«    Succindialdehyd- tetraäthylacetal,   B.,  £.,  A.  C,  Uarriea 
1   1187. 

12m        — 

CisHsOadi     Diox7-2.2'-tetrach]or-diphen7l,  ß.,  £.,  A.  0.  Diels,  A. 

Bibergeil  1  307. 
C]sH809Br4    Dioxy-2.2'-tetrabrom-diphenyl,  B.,  E.,  A.  0.  DieU,  A. 

Bibergeil  1  306. 
CiaHeOioK«    Dioxy-2.2'-tetraDitro-3.5.3'.5'-dipheDyl,  B.,  £.,  A  ,  Re- 

doct.  0.  DieU,  A.  Bibergeil  1311. 
CisHrOsH    Anhydrid  d.  Oxy-3-phpnazoxoDiumhydroxyd8  (Phen- 

azoxon),  B.,  £.,  A.  F,  Kehmumn^  A,  Saager  1  342. 
CiaHrOsH      PheDOxaziD-o-chinon    (^«-I- Oxy- benzolazoxindon), 

Darst,  £.,  A.;  Verb,  mit  ^^ffl-Amino-beDzoIazoxiodoD;  AoetylderiT.;  Coo- 

densat  mit  o-Phenylendiamin  a.  o-Amino-diphenylamin  E,  Diepolder  3 

2817. 
CisHtOsCI    /9-Ghlor-indoD-/-maloD6äare.  —   Di&thylester,   B.   aua 

y-Aethoxy-/?-chlor-iDdon  A,  Qlawe  3  2940. 
CisHtKsCI     Chlor.6-»-chino-/?-pyridin,   B.,  £.,   A,  Salze,  Ueberf.  in 

t-Chino-;^-pyridin  W,  Marckwald,  K  Dettmer  1  300. 
CisflsOVt     Oxy-6-t-chino-.^-pyridin,  B.,  £.,  A.,  Salze,  Oxjdat.,  £inw. 

Ton  PCI5  W,  Marckwald,  R,  Dettmer  1  299. 
CitHeOaVa     i?^-I-Amino- benzolazoxindon,    Verb,    mit   Phenoxazin-o* 

cbinon,  Verh.  gg.  Na  OH;  Vork.  im  kftafl.  o-Amino-phenoi  E.  Diepolder 

3  2819. 
Dioxy-2.3-phenazin,  B.  aas  Amino-2-oxy-3-pbenazin;  £.,  A.  d.  Diaoe- 

tylverb.  F.  üllmann^  F,  Mauüiner  4  4305. 
CiaHeOaBra     Dioxy-2.2'-dibrom-diphenyl,  B.,  £.,  A.  0,  Dielt,  A.  Bi- 
bergeil 1  306. 
C19H8O4S4     Verb.  CijHsOiSi  (Benzol-m-dithiosulfosäure-pbenylen- 

ftster?),  B.,  E.  /.  Troeger,  W.  Meine  2  2167. 
CiaHeOeKs    Dioxy-2.2'-dinitro  -  3.3'-diphenyl,    B.,  £.,  A.,  Reduct.  0. 

Dieb,  A.  Bibergeü  1  307. 
Dioxy-2.2'-dinitro-5.5'-dipheDyl,  B.,  £.,  A.,  Reduct.  O.Dieüy  A.  Bi- 
bergeil 1  310. 
C12H9OK    Pbenoxazin,  Oxydat.  zum  Pbenazoxon  F.  Kehrmann,  A,  Saager 

1  341. 
C1SH9OH3     Amino-2- oxy-S-pbenazin,    B.,  £.,  A.,  Salze,  Acetylverbb., 

üeberf.  in  Dloxy-2.3-pbenazin  o.  Homofluorindin  F.  Ullmann,  F.  Mauth- 

ner  4  4303. 
C13H9O4H     Azlacton  C1SH9O4N,   Bild,  aus  Hippursäure  u.  ßrenztrauben- 

säure,  £.,  Verh.  gg.  Alkalien,  Spalt.  E.  Erlenmeyer  jun.  2  2484. 
N-Phenyl-pyrrol-a,«'-dicarbon8&ure,   B.,  £.,  A.,  Ag-Salz  A,  Pictet, 

A.  Steinmann  2  2533. 
C19H9K2CI     p-Cblor-azobenzol,  B.  aus  p-Oxy-azobenzol,  £.,  A.  E.  Barn- 

berger  2  1622,  1926. 
CiaHioOKa     Azoxybenzol,  B.:  aus  Methyl-  u.  Aethyl-Anilin  F.  Bomber- 

ger^  M,  Vuk  1  708,  712;  aus  Methylendianilid  F.  ßamberger,  F.  Tichimer 

1  727;    ans  Benzylanilin  R.  Hübner  1  731;    aus  Nitrosobenzol  u.  alkoh. 
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Kali  E.  Bamberger  1  732;  aus  Nitrosobeozol  u.  K-Methylat  A.  ffinrfwrf, 

M.  Lehmann  1  905;  bei  <L  Selbstzers.  d.  Nitrosobenzols  E.  Bamberger  t 

1606,  1612;  Hydrozyl-Derivv.  den.  2  16U;  B.:  aus  Methylen  di-phenjl 

hydroxylamiD  E.  Bamberger,   H.  Destraz  2  1883;    bei  d.  Biow.  tod  Hy- 

droxylamin  q.  Sauerstoff  auf  PheDylhydrozylamin  E,  Bamberger  4  3895. 
p-DipheDyl-diazoniumhydroxyd,  B.,  £.  d.  Nitrats,  d.  tgn-  o.  anü- 

Diazohydrats  A.  HantMch,  W,  Fohl  3  2978. 
p-Nitroso-diphenylamin,  Ueberf.  in  p-Anilino-benzoldiazoniamMÜse  A, 

HanUech  1  893. 
o-Oxy-azobenzol,   B.  aus  Nitrosobenzol,   £.,   A.,   Kuppel,   mit  B«dsoI- 

diazoninmacetat  E.  Bamberger  2  1606,  1610;    B.  aus  o-Oxy-  u.  t  o^Ozy- 

Azozybenzol,  £.,  A.  der$,  2  1618. 
p-Ozy-azobenzol,    Verh.  gg.  NB3   A.  HanUsch,    F,  E.  DoUfu»   1  239; 

dies,  3  2725;  Einw.  von  PGI5  E.  Bamberger  2  1622,  1926;  B.  ans  p-Oxj- 

phenylqnecksilberchlorid  n.  Benzoldiazoniumchlorid  0.  Dimroth  3  2862; 

f&rber.  £.  A.  Binz,  0.  Schroeter  4  4227. 
CisHioOaHs    o-Oxy-azoxybenzol,  B.  bei  d.  Selbstzerseiz.  d.  Nilrosobeo- 

zols,  £.  E.  Bamberger  2  1606,  1611;    Mol- Gew.,  Acetylrerb.,  Redoct, 

Knppel.  mit  Benzoldiazoniumacetat  ders,  2  1617. 
t-o-Oxy-azoxybenzol,  B.  bei  d.  Selbstzersetz,  d.  Nitrosobenzols,  E.  E. 

Bamberger  2  1606,    1611;    Mol.-Gew.,  Acetylverb.,  Reduot,  Einw.  tos 

Benzoldiazoniumchlorid  der$,  2  1620. 
p-Oxy-azoxybenzol,  B.  bei  d.  Selbst  zersetz,  d.  Nitrosobenzols,  B.,  A. 

d.  Aoetylverb.  E.  Bamberger  2  1606,  1611;   Synth,  aus  p-NitroaophaMi 

u.  Phenylhydroxylamin ,  B.,  A.,  Oxydat.  E.  Bamberger ^  W,  Bemtofs  % 

1624. 
»p-Oxy-azoxybenzoI«  (yon  KekuU  u.  Hidegh),  Chem.  Natur  d.  — 

E.  Bamberger  2  1614,  1622,  1624,  1926. 

CisHioOsK«  Diphenyltetrazoniumhydroxyd.  —  Chlorid  (Tetrazo- 
diphenyl),  Einw.  von  untorpbosphorig.  Säure  J.  Mai  1  163. 

CisHioOsKe  Di -Methyl- 2(4)- pyrimidyl-4(2)-Glyoximhyperoiyd. 
B.,  E.,  A.,  Pt-Salz,  Reduct  Ä  Gabriel,  J.  Cobnan  2  1573. 

CisHioOaHg    o-Queoksilberphenol,  B.,  E.,  A.  0.  Dimroth  3  2855. 

OisHioOsHg  Di-/>-oxyphenyI-queok8ilberoxyd,  B.,  E.,  A.  0.  Dimroih 
3  2854. 

CisHioOftKs    Dinitro-4.5-naphtol-&thyUther-l,  B.,  E.,  A.  F.  £7/Imm, 

F.  Consonno  3  2808. 

CisHioOsSs    Dioxy-2.2'-diphenyl-di8ulfo8Äure-5.5',  B.,  E^  A-  d.  Pb- 

Salzes  0.  Diele,  A,  Bibergeil  1  312. 
CisHioOmS«    Dioxy-2.2'-diphenyl-tetra8ulfos&ure-3.3'.5.5',  B.,  E.,  A. 

d.  Pb-Salzes  0.  Diele,  A.  Bibergeü  1  313. 
CisHioHsCls    Amino-2-dichlor-5.4'-dipheny]amin,     Darat,    B.,   A., 

Verh.  gR.  CS),  Benzil,  salpetrig.  S&ure  n.  beim  ErhiU.  K  Wübwg  1  955. 
p,p'-Dichlor-hydrazobenzol,  ümlager.  in  Amino-2-dich]or-5.4'-diph6Dyl- 

amin  E.  Wilberg  1  955. 
CiaHioHsHgs    p-Queoksilberdiphenylenmercnridiamin  (tod  Pefci), 

Erkenn,  als  p-Mercuriphenylimin  0«  Dimroth  2  3043. 
CisHitOKs    p-Anilino-benzoldiazoniumhydroxyd,  I)arBt.  aus  p-Ni- 

Jigitized  by  VjOOQIC 


Fomelregister.  4781  12111 

UofiodipheDylamin,  Einw.  von  K-Bisalfit,  benzolsnlfiDsanr.  Ka,  K-Gjanid 

u.  KOH  A,  Hantz9ch  1  893. 
^•Bensolaso-phenjlhjdrozylamin  (Pheojlaso-hjdroxyanilid), 

B.  bei  d.  Eiow.  tod  Hydroxylamin  a.  Sauerstoff  aaf  Phenylbjdroxjlaniin, 

E.,  A.  E,  Bamberger  4  3895. 
G19H11O9N    M  ethy] -5-ph6Dyl-3-pyrrol-carboD8ftare-4»  B.,  E.,  A., 

Aethylo8t6r  L.  Knorty  H,  Lange  3  3002. 
OiaHiiOsV    cyc^-P6nten-2-on-l-ol-2-pheDylcarbaminat,  B.,  B.»  A^ 

W,  Dieckmann  3  3210. 
OisHiiO^Ns     Dimethylamino- 1 -diDitro-4.5-naphta]iD,  B.,  E.,  A.   F. 

Ulhnann,  F.  Consonno  3  2807. 
CisHiiVaCl    Amino-2-chlor-4'-d]pbeDylaiDin,    B.,  E.,  A.,  Verb.  g||;. 

salpetrig.  S&ure  E.  Wilberg  1  957. 
CtsHisOHs    a-o-Anisidino-pyridiD,  B.,  E.,  A.  0,  Fischer  3  3675. 

a-p- AnisidiDO-pyridin,  B.,  E.,  A.,  Salze  0,  Fischer  3  3674. 
CiaHiaOaSa    Dimetbylamino-5- Nitro8o-2-naphtol-l  (-Napbtocbi- 

non- l.2-oxim-2),    B.,  E.,  A.,  Coostitut,  Einw.  von  a-Napbtylamin  a. 

m-DimotbylamiDO-pbeool    V,  Fuugänger  1  980. 
Dioxy-2.2'.diamiDO-3.3'-dipheDyl,    B.,   E.,   A.,   Cblorbydrat,  Tetra- 

acetylrerb.  u.  Ueberf.  ders.  in  /i,  ^'- Dimetbyidibeozoxazol    0.  Dieli^  A, 

HibergeU  1  309. 
Oioxy-2.2'-diainioo-5.5'-diphenyl,   B.,  E.,  A.   0.  Dielt,  A.  BibergeU 

1  .'^lO. 

CiaHi204V9    /9-Anilino-tricarba]lyl8äare-/9,x-imid,    B.,    K,    A.,    «- 

Aethyleeter,    Acetylverb.,    Aetbylir.,    Na-    u.    Ag-Salz,    CoDstilut.    Q. 

Schroeter,  C.  Kimberger  2  2082. 

/9-ADiliD0-tricarballyl8&ure/d-nitril.  —  Di&tbylester,  B.,  E.,  A., 

Verseif.  Ö.  Schroeter,  C.  Kimberger  2  2081. 

CisHisHsHg    /»-Quecksilberanilin,    B.    aas  p-Aminopbenylqaeoksilber- 

salzen  0.  Dimroth  2  2042. 
CisHisOV    /^-Aetboxy-chinaldiD,  B.,  E.  W,  Koenigs,   F.  Stock/tataen  3 
2558. 
Dimethylamino-5-Daphtol-l,  B.,  E.,   A.  d.  Chlorhydrats,  Einw.  von 
p-Nitro80<Dimethylanilin,  -m-Dimethylamino-pheDol  u.  salpetrig.  Sfiure  V. 
Ftissgänger  1  979. 
y-Pbenyl-dihydro-a-picolon,  B.,  E.,  A.  E,  Knoevenagel,  R,  Brunsvoig 

2  2177. 

G12H13O9K     Aniiinomethylen-acetylaceton,    B.   aus   ^,N'-Dipbeiiyl- 

formamidin  u.  Aoetylaoeton,  £.  F,  B,  Dains  2  2505. 
CiaHi304H    Oxy-cotarnin,  B.»  E.,  A.,  Pt-Salz,  Bromir.  M.  Freund^  G, 

Wulff  2  1738. 
C12H13O5H    m^y-Dioxj'P'mQihoxj  '  fi^y-dibydro-a  •  cbinald in -ona- 

carbonsäore,  B.,  E.,  A.  0.  Book  2  1500. 
^-Propionyl-pbenylglycin-o-carbonsÄure.  —   Di&thylester,  E., 

Indoxyl-  u.  Indigo- B.  aus  —  D.   Vorländer  2  1686. 
CiiEuOeH    ^-Anilino-tricarballylsäure.    —    «,y-DiÄtbyle8ter-^- 

amid,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  d.  Aetbylester-imid   Q.  Schroeter,  C,  Kim» 

berger  2  2082. 
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CiaHtiOBr»    n-Propjl-cinnamenjl-ketoii-dibromid,    B-,    EL,    A.  '', 

Harnes^  P,  Bromberger  3  3089. 
C12H14O9K2    Dim6thji-4.4-pheii7l-l-dih7droaracil,  B.,  £.,  h.M.L, 

Summer  1  409. 
a-Methjl-a-äthyl-x-phenjl-l^ydantoIn,    B.,  E.,  A.   M.  D.  8£n^ 

1  40S. 
a-i-Propyl-y-phenyl-hydantoTn,  B.,  E.,  A.  J/.  Z>.  Summer  1  4(tt. 
a-n-Propyl;'-phenyl-hydanto!D,  B.,  K,  A.  M.  D,  SUmmer  1  40^ 
C19H14OSK4    Antipyryl-harnstoff,  Phynolog.  B.  aas  Pyramidon,  K,  A, 

Spalt  Af.  Jaffe  3  2891. 
Dioxy-2.2'-tetraainioo-3.5.3'.5'-diphenyl,    B.,    E.,    A.   d.  Tetia^br- 

hydra*8  0.  DUU,  A,  Bibergeil  1  311. 
Ci3Hi402Br3    Diniethyl-2.5-dibrom-3.6-hydrochinon-  (Dibrom-br- 

drophloron-)t-Butyrat,  B.,  E.,  A.  Acetylverb.  K.  Auwer$,  A.  Si^ 

1  441. 
C19H14O3H2    a-Ph6DylcarbamiDO-/-yalerolacton,B.,  B.,  A.  K  Fudkr, 

H  Leuclis  3  3800. 
Ci3Hi404K3    PheDylcarbaminat  d.  Oxy-pyrrolidin-a-carboBsiire 

(aus  Leim),  B.,  E.,  A.  E,  Fischer  3  26ß3. 
CuHi4K4Sa     Dimethyl-2.4-pyriinidyl-6-di8alfid,  B.,  E.,  A.  K.  F.  M. 

y.  Schmidt  2  1578. 
CiaHtsOK    ^-Dimethylamino-benzal-Aoeton,  B.,  E.,  A.  F.SaekM^W, 

Lewin  3  3075. 
C19H15O2N    ^-Aetbyl-tetrahydrochinolin-fit-carboasiare     B.,  JL 

A.  0    Fmher,  R,  Endre*  3  2613. 
A*-Aot  byl-tetrahydrochinolin-o-carbons&ore,  B.,  B.,  A.  0.  fhdur, 

R.  Endres  3  2612. 
iV-Aethyl-tetrahydrocbiDoIiD-;i-carboo8äare,  B.,  E.,  A.  O.  fhck^, 

R.  Endres  3  2614. 
CiaHisOsBr    Phenyl- brom-essigs&are- t-batylester,    LeitfUiigk.  s 

flüss.  SO9  P.  Waiden  2  2028. 
C19H15O4K    Cotarnin,  Oxydat.  mit  KMDO4  M,  Freund^  O.  Wu^  %  iTT: 

Einw.  Ton  Alkalien  u.  Alkalisulfbydraten  aaf  Oyan-hydrocotamin  matkjl- 

jüdid;  Verb.  |>g.  Aetbylmercaptan  u.  Alkobol  M.  Freund^  P.  Bawkber§% 

173'.);    Constitut.  d.  —   u.  d.  Einw.-Prodd.   von  Alkalien    auf  — Jod- 

alkylate  H.  Decker  3  2589. 
C19H15O4K3    T  r  i  methy  läthyleD-t-Ditrosit-pbenylcarbamiDat.  ^ 

E.,  A.  J,  Schmidt  3  2335. 
CiaHieOsKs    Methyl-&thyl-pbenylcarbamino-es8ig8äare,  B^  K,  A. 

üeberf.  in  a-Methyl-a-ätbyly-pbenyl-bydaoloin  if.  D,  Summer  1  406. 
a-PbenylcarbamiDO-i-valerians&are,  B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  a-t-Prc- 

pyl-y-phenyl-hydantoin  M,  D.  SUmmer  1  403. 
/^-Phenylcarbamino-t-valerians&are,    B.,   E.,   A.,   üeberf.  in  Diae- 

tbyl-4.4-pbenyl-l-dihydrouracil  M,  D.  SUmmer  1  409. 
«-Phenylcarbamino-n-yalerian8äare,  B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  o-a-Plrc- 

pyl-y-phenyl-hydantoln  M,  D,  SUmmer  1  405. 
CiaHieOsBra    a  -  Aetboxy -^-brora-propyl-4-Metboxy-2- BroB-€- 

Pbenol,  B.,  E.,  A.  K,  Auwers,  0.  Müller  1  118. 
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CiaHieOftKa    DiDitro-S.e-thjmolftthjläther,  Darst,  £.,  Re^uct.  O,  0, 

Oaebel  3  2793. 
C12H17O3H     ^r-Methyl-tetrahjdrochinolinium  hydroxyd  -  ^-essig- 

sfture.  —  Jodid  d.  Aethylesters,  Yerh.  beim  Erhitz.  E,  Wedddnd  1 

7fi8.  —  Jodid  d.  Methylesters,   B.,  E.   E.  Wedekind,  R.  Oechslen  S 

3585. 
iy^-Methyl-tetrahydro-t-chinoliniamhydroxyd-^-essigs&ure.  — 

Jodid   d.  Aethylesters   (i-Kalrolioiam jodid-essigs&ure&thyl- 

ester),  Verh.  beim  Erhitz.  E.  Wedekind,  K  Oechaien  l  1077. 
Nitro  2-thymoUthyl&ther,  B.,  E.,  Reduct.  G.  0.  Oaebel  3  2797. 
Nitro-6-thymoläthyläther,  B.,  E.,  Reduct.  0.  0,  Qaebel'Z  2798. 
CiaHiTOsBr     a-Aethoxy-/?-brom-propyl-4-Methoxy-2-Phenol,   B., 

Em  A.,  BeDzoylverb.;  üeberf.  in  Brom-t-eagenoldibromid  K,  Auwen,  0, 

Müller  l  123. 
CiaHnOiH    TetramethylammODiamphtalat.  —  Methylester,  B.,  E., 

A.  Ä.  WilUmtter,  W.  Kdm  3  2761. 

CuHnOiBr    a-/9-Dimethoxypropyl-4-Methoxy-2-Brom-6-Phenol, 

B,  E.,  A.,  Benzoylverb.  K.  Auwers,  0.  Müller  1  120. 

C19H18OK9    ^y- Aethyl-m-tolimidazol-^'-Äthylhydroxyd.  —  Jodid, 

B.,  E.,  A.,  Spalt  0.  Fischer,  M,  Rigaud  2  1265. 
C19H18O9V2    Methyl -2-t-propyl- 5- di-  methylamino-3.6-beozochi- 

noD-1.4,  B.,  E.,  A.  0.  Böten  2  1507. 
C12H18O3H2     Amino-6-oitro-2-tbymoläthyl&ther,   B.,   E.,   A.,  Salze, 

Acelyl-  u.  Beozoyl-Verb.,  Bromir.,  Coostitut.,  Entamidir.  0.  0.  Oaebel  S 

2794. 
CifHisOjVa    Nitroso-camphorylglykoooll.    —   Aethylester,   B.,  E^ 

A.  A,  Einhorn,  St.  Jahn  3  3662. 
C19H19OH    AmiDO-2-thymoläthyl&ther,  B.,  E.,  A.  von  Salzen,  Acetyl- 

u.  Beozoyl-Verb.  Ö.  0.  Oaebel  3  2798. 
Amioo-n-thymol&thyl&ther,  B.,  E.,    Salze,  Acetyl-  a.  Benzoyl-Verb, 

0.  0,  Oaebel  3  2798. 
C13H19O3K    Camphoryl-glykocoll.  —  Aethylester,  B.,  E.,  A.  d.  Chlor- 

hjdrats,  physiolog.  Wirk.,  Nilrosoverb.,  Verseif.  A.  Einhorn,  St,  Jahn  S 

3661. 
CiaHsoOKs     Diamino-2.6-thymoläthyUther,  B.,  E.,  A.  d.  Cblorhydrat» 

u.  d.  Tetraacetylverb.  0.  0,  Oaebel  3  2801. 
CisHsoOioHt    Dinitro-weins&are-di-i-batylester,  B.,  E.,  opt.  Verh. 

P.  Waiden  4  4367. 
CiaHtiOioCl    Chlor-Lactoae  (-Milchzucker).  —  Heptaaoetylverbb., 

B.,  E.,  A.  Yon  zwei  isom.  —  E.  Fischer,  E.  F.  Armstronj  I  811;  B.,  E., 

A.  d.  —  Ä.  Ditmar  2  1952. 
Chlor- mal  tose.   —   /5- Heptaacetylverb.,    Darst.,   E.;    üeberf.    in    /9- 

Heptaacetyl-methylmaltosid  £.  Fischer,  E,  F,  Armstrong  I  840. 
CisHaiOioBr    Brom-Lactoso  (-Milchzucker).  —    Heptaacetylverb., 

B.,  E.,  A.  R.  Ditmar  2  1952. 
Brom-maltose.    —    ^-Heptaacetylverb.    (^- Acetobrommaltose), 

Darst,  E.,  A.;  üeberf.  in  j9-Heptacetyl-phenolmaltosid  E,  Fischer,  E.  F. 

Armstrong  3  3153. 
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€i9HnOVs    Methyl-cs^c/o-hexen-nitrolpiperidid,  B.,  E.  0.  WaUmeh  S 

2824. 
{I12H99O3H9    Leocinimid,  Ueberf.  in  Lencylleocin  E.  Fischer  1  1104. 
disHssOK    Dimethyl-lupinin,  B.,  K,  A.,  Jodmethjlat  R.  WiUatäUer^  E. 

Foumeau  8  1923. 
€isHmOsKs    LeaojlUucin,  B.,  £.,  A.  E.  Fueher  1  1104. 
€isH84H984    Di-t-amjl-thinramdisalfid,  B.»  £.,  A.,  Spalt  /.  o.  Atom 

1  822. 
CisHsftOsK    Methjl-lnpi'niD-methjlhydroxjd.  —  Jodid,   B.,  B^  A., 

üeberf.  .in  Dimetbyl-lapioin  R,  Willstätter,  E.  Foumeau  8  1923. 
disHnOiKs    Aethjlen-^M-morpholin-di-methjlhjdroxjd.    —    Di- 

Jodid,  B.,  E.,  A.  L.  Knorr^  H,  W.  ßrounudon  4  4473. 
CiaHMÖK    Tetrapropjl-ammoninmhjdrozjd.    —   Jodid,   B.,  K   £. 

Wedekind  1  774. 
disHtaOssHis    Verb.  CisHstOssNis,    B.  aoa  Glyoxyls&ore    a.    Gaanidin  E^ 

A.  L.  Kaeiiy  J,  Oruszkiewie»  3  3604. 

12 IV 

CiaHeOiVsSs    p,p'-Dinitro-diphenyldi8alfid,    B.    aus    p-Nitro-beBfol- 

sulfochlorid,  E.,  A.  A.  Ekbom  1  654. 
CisHeOeKaSs    p,p'-Dinitro-diphenyldi8alfozyd,  B.,  K,  A.  A.  EHm 

1  660. 
CitHsOeHiS    p-Nitrobenzol-azo-p'-nitrophenylsalfon,    B.,    E.,  A., 

Spalt  A.  Ekbom  1  656. 
C12H9O9V2CI    Nitro-2-ohlor-4'-diphenylamin,   B.,  E.,  A.,  Radnct  £L 

Wilherg  1  957  Anm. 
OisHioOsKsHg     Benzolazo  -o-Ozyphettyl-queeksilberhydroxyd. 

—    Chlorid,   B.,   £.,   A.,   Hydrat,   Chlorhydrat,   AceUt  O.  Dimr$A  I 

2860. 
Benzolazo-p-Oxypbenyl-qaecksilberhydroxyd.    —    Chlorid,  A, 

E.,  A.  0.  DimrotJi  3  2862. 
CrisHioOsVsS    Azobenzol-p-8alfo8äare,  Färber.  E.  A,  BinSy  Q^ScAroe- 

ter  4  4227. 
disHioOsHsHga    Benzolazo-  Oxy-4-phenylendiqaeek8ilberbydr- 

oxyd-1.3.  —  Diohlorid,  B.,  K,  A.  d.  Aoetots  0.  Dimrotk  3  2863. 
CiiHioOeVaSs    Azobenzol-m,m'-disulfo8&are,   B.,   fftrber.  B.   A,  Bim, 

G.  Schroeter  4  4226. 
C1SH10O6H4S    p  '  Nitro  -  b6nzol8Qlfo8ftare-p'-nitropheny  Ihydratid, 

B.,  E.,  A.  A.  Ekbom  1  658. 
CisHiiOsKsS    p-Anilino-benzolazo8nlfo8&ur6,    B.,  E.,  A.,    Salze  A. 

Hantzsch  1  894. 
CisHiiOiKS    ^-Naphtalinenlfo-glycin,    B.,    E.,    A.,    Salze,    Ester   E 

Fiicher,  R  Bergeü  3  3780. 
C12H1SO2VCI    ^-Chlor-dimethylolchinaldin,   B.,  E.,  A.,  Salie,  VtrL 

gg.  Formaldehyd  W,  Koenigs,  F.  Stockfiausen  3  2560. 
C12H19O3KP    Aminophosphoreäare-diphenylester,  Verb.  gg.  Snlforyl* 

Chlorid  F.  Ephraim  I  782. 
CitHis04HBr     Biom  Oxycotarnin,   B.,  K,   A.,   Constitot   M.   Ermni, 

0.  Wulf  2  173S. 
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CisHisOsHS    DimetbjlamiDO  -  1  -  naphtalin  -  8a]fo8&aro-4,    B.    ans 

NaphtiOD8&are,  E.,  A.   V.  Fussgänger  1  977. 
Dimethjlamino- ]    naphtaliD-sulfosäuro-ö,    B.    dcb.    Solfonir.    von 

Dimethjl-a-Daphtalin  u.  dch.  Methylir.  ron  Amino-l-Daph talin  sulfosäure- 

5,    E.,    A.,    Salze,    Ueberf.    in  Dimetbjlamino-ö-naplitol  1    V.  Fussgänger 

l  976. 
Dimethj]amino-l-napbtalin-8iilfosäure-7,    B.,  B.,  A.  d.  Na-Salzea 

V.  Fussgänger  I  983. 
Dimetbyiamino-l-napbtalin-8alfo8ftare-8,    B.,  £.,   A.  d.  Na-Salze« 

F.  Fussgänger  1  983. 
C1SH15O2K2CI    Methyl-Cblor-f -propyl-Ketoxim-pbenylcarbami- 
nat,  B.,  K..  A.  J.  Schmidt  3  3736. 
OisHigOtVsCI    Cblor-2-dinitro-4.6-phloroglacin-tri&tbylätb6r,  B., 

E.,  A.  C.  Loring  Jackson,  H.  CarUon  4  3856. 
CisHieOHCl    Bnt6nyl-4i-xylol-1.3-nitro80oblorid,    B.,    £.,    A.     A. 

Klages  2  2258. 
Propenyl-2'-mesitylen-nitro80oblorid,  B,  £.,  A.  A.  Klages  2  2256. 
CisHiTOsKsBr    Amino-6-nitro-2-brom-5-tbymolfttbyl&tber,  B.,  £., 

A.,  Salze,  Benzoylverb.  0.  0.  Oaebel  3  2796. 
CisHnOeHSf    m-Nitroacetopbenon-di&tbylsulfon,  B.,  £.,  A.,  Reduct. 

Th.  Posner  2  2349. 
p-Nitroacetopbenon-diätbylsalfon,  B.,  £.  Th.  Posner  2  2350. 
CisHitOigSHg«     Verb.  Ci2Hi8[0i6SHg4,  B.  aas  Aorylsfiure  n.  Mercnrisulfat, 

E.,  A.,  Constitut  E.  BiUmann  3  2573. 
C1SH19O4HS9    m-Aminoaoetophenon-di&tbyUalfon,    B.,   £.,  A.    Th, 

Posner  2  2354. 
CisHaiOaHSs    m-Nitroacetophenon-di&thylmercaptol,    B.,    £.,    A., 

Oxydat.  zum  Disalfon  Th.  Posner  2  2349. 

12  V        

CiaHQOiVsBrS    p-Brombenzol-azo-pbenylsalfon,    B.    aus   p-Brom- 

benzoldiazoninm-benzolthiosalfonat;  £.  B.  Dybowskiy  A.  HanUsch   1  271. 
p-Brombenzoldiazoniam-benzoltbiosulfonat,  B.,  £.,  Zere.   B.  Dy^ 

dowski,  A.  HanUsch  1  271. 

Ci8-Ghruppe. 

CisHto    Fluoren,  Condensat.  mit  Oxals&are-  u.  Ameisensäare-Ester  W.  Wts- 

Hcentis,  A.  Densch  I  759,  765. 
CiaHis     Butenyl-2*-mesitylen  (Trimetbyl- 1.3.5 -butenyl-2*-ben zol), 
B.,  £.,  A.,  Nitrosocblorid  A.  Klages  2  2260. 
Dimetho-l  M*-pentenyl- P-benzol,    B.,  £.,  A.,  Oxydat.,  Redoct.   A. 

Klages  3  2644. 
TrimetbyM.3.4-Metbo-2»-propenyl-2»-Benzol,  B.,  £.,  A.  A.  Kla- 
ges 3  2645. 
CisHao    n-Bntyl-mesitylen,  B.,  £.,  A.  A.  Klages  2  2259. 
Dimetho-P.l*-pentyl-benzol,  B.,  £.,  A.  A.  Klages  3  2645. 

-    -^      — 13  n     ~        — 

CisHsO    Fluorenon.  —  Pbenylbydrazon,    B.  aas  Fluor«  " 

A.  W.  Wislicenus,  A.  Densch  1  761. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


13  n.  4786  Formelregiitcr. 


CisHsOa    a-NaphtochromoD,  B.,  E.,  A.,  Spalt.  St.v,  Kosianeeki,  O.  Fro 

dorff  1  860. 
Oxy-3-flaoreDOD,  B.,  E.,  A.,  MethylWher  F.  ÜUmann,  H.  Bieter  4  4271 
C13H9N    ß-Naphtochinolin,    Ozydat.    zar   /^-o-Carboxyphenyl-pjTidiS'a- 

carboD8&ure.  —  Salfat,  B..  E-,  A.  W.  Marckwakly  H.  Dettmer  1  ^96. 
CisHioO     Benzophenon,  Verhalt,  gg.  Tesla- Ströme  H.  Kau^man»  1  477; 

CoDdeDsat.  mit  BeDzjlmercaptan  Th,  Pomer  2  2345;  üeberf.  in  Methjl- 

dipheDjI-carbiDol,    a^ymm.  DipbeDyl-ftthylen  a.  DiphenjM.l-pFopeo-i    A. 

Klayes  3  2646;  Mercurir.  O.  Dimroth  3  286S;  photocliem.  Wirk.  TerBchied. 

Lichtstrahlen  auf Lsgg.    G,  Ciamician^   P.  Silber  3  3595.    —  Ozim, 

Elektrolyt.  Reduct.  J.  Tafel,  E.  Pfeffermarm  2  1515. 
C13H10O3    971-Oxy-benzophenon,  B.  aus  d.  Methyläther,  B.    F.  Uümamky 

I.  Goldberg  3  2814. 
o-Oxy-benzophenon,  Darst,  E.  F,  ÜUmann,  L  Goldberg  3  2811. 
CisHioOs    Kohlensäure- diphenylester,  B.,  E.;  Einw.  Yon  Benzylalkokol, 

Brenzcatechin,  Resorcio,  Hydroohinon,  gymm,  DipheDylfithylendiamin,  Di- 

phenylamin,  Methylanilin  u.  Anilin  C.  A,  Bischoff,    A,  v.  Uedenatroem  % 

3434;  Einw.  auf  Salicylamid  A.  Einhorn,  J.  SchmidHn  3  3654. 
C13H10O4    Methyl-6-phenyl-4-pyron-1.2-carbonsäare-5.  —  Aethyl- 

ester,  B.,  E.,  A.,  Einw.  von  Alkalien  u.  Brom  Ed.  Büchner ,  H,  Schröder 

1  786. 
C13H10O5     Methyl-5-phenyl-3-furfuran-dicarbonB&are-2.4,    B^  SL, 

A.,    üeberf.    in   Methyl-5-phenyl-3-farfuran  JSrf.  Büchner^  H.  Schröder  1 

788. 
CisHioNa    Carbodipbenylimid,   Einw.    auf   Aminodiphenyl-gaanidin  i. 

Hydrazin  Jf.  Busch,  Th,   ülmer  2  1722. 
C13H10N4    p-Anilino-benzolazocyanid,  B.,  £.,  A.   A,  UanUseh  1  89^ 
C13H10CI9    Diphenyl-dichlor-methan    (Benzophenonchlorid),   Lait- 

f&higk.  in  flüss.  SO3  M.  Gomberg  2  2405;  Farbreact.  von  Thio-Amideo  o. 

-Harnstoffen  mit  —  L.  Tschugaeff  2  2482, 
C13H10S     Thiobenzopbonon,    B.    aus  Beozophenonohlorid    u.  Thioanidea 

od.  Thioharnstoffen  L.  Tschugaeff  2  2483. 
C13H11N    Amino-2-fluoren,     Üeberf.    in    Fluorenchinolin    0.    DieU,    0. 

Staehlin  3  3275.  —  Acetylverb.,  Darst.,  E.,  Nitrir.  0.  DUU,  RSekiH 

SL  Tohon  3  3284. 
Benzyliden-anilin,  Nitrir.  in  versch.  Solventien   C.  Schwalbe  3  S30i. 
CisHiiNs     Methylen-77-aminoazohenzoU  B.,  E.  M.WickzyAskil  \^^ 
Ci3HiiBr    Biphenyl -brom-methan,    Leitf&higk.    in  tläss.  SO9  M,  Gern- 

berg  2  2405. 
CisHisO     Diphenyl-carbinc 

Knoevenagel,  J,  Arndts  2  1 

Bisch  off,  A,  V.  Uedenstroem 
Phenyl-benzyl-ftther,  B. 

E.,  A.  C.  A.  Bischoff,  A.  x 
C13H13O3     Cinnamyliden-ac 

d.  Salzbild.  O.  Widman  1   1 
CisHiaO«    Benzal-diacetesf 

A.  Hantzsch,  F.  E,  Dollfus 
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Cinnamo7l-2-aoeie8sig8äare.  —  Aethylester,  Darst,  E.,  A.,  Verh. 
gg.  Diazoverbb.  C.  Bühw,  E,  Hailer  1  933. 
-CrisHisNs    Benzol -azo-p-toluol,    B.    aus  j9-TolachinoI,   E.,  A.    E,  Barn- 
berger  2  1426. 
DiamiDO-1.2-flaoren,  B.,  E.,  A.,  Salze,  Coodensat.  mit  Diaeetjl  O.  DieU, 

E,  Schill,  Si,  Tolson  3  3287. 
Diamiiio-2.7-fluoreD,    B.    aus  Amino-2-nitro-7-fluoren,    E.,   A.    d.  Di- 

Chlorhydrats  0.  Dieb,  E.  Schul,  St.  Tolson  3  3289. 
iSr,iV-Dipheiijl>formamidin,  B.  aas  Methjlendianilid,  £.,  A.  E,  Barn- 
berger y  F,  Tschimer  1  728;    Darst.,  E.,  A.,  Salze;    Einw.  von  Methjlen- 
verbb.  F.  B.  Dains  2  2498. 
CnsHisN«    ßenzolazo-formaldehjdrazon  (Formazjlwasserstoff),  B. 
aas  salzsaur.  Dichlormethyl-formamidin  u.  Phenjlbydrazin,  E.  F.  B,  Dairu 
2  2502. 
dsHisN    o-Amino-diphenjlmethan,    Darst.  mittels  Na OCI    C.  Graebe, 
S.  Rosiowzeff  3  2747. 
Benzjlanilin,  Einw.  von  Solfomonopers&are  R.  Hübner  1  731;  elektrolyt. 

B.  aus  Benzaldehyd-PhenylhTdrazon,  E.,  A.  J,  Tafel,  E,  Pfeffermann  2 
1513;  ß.  bei  d.  Einw.  von  Hydrazin  anf  ^,  N'-Diphenyl-^/'-benzyl-thio- 
harnstoff  M.  Busch^  TL  ülmer  2  1716. 

Diphenyl-carbinamin  (Benzhy|drylamin),  Elektrolyt.  B.  aas  Benzo- 
phenonoxim;   K,  A.  d.   Chlorhydruts   /.    Tafel^  E.  Pfeffermann  2  1515. 
Methyl-diphenyl-amin,  Verb.  gg.  TICI3  C.  Renz  3  2774. 
CnsHisNs     iSTyN'-Phenyl-anilino-formamidin,  B.  aas  salzsaar.  Dichlor- 
methyl-formamidin a.  Phenylhydrazin,  E.  F.  B.  Dains  2  2503. 
Phenyl-2-benzal- l-triazan.  —  Acetylverb.-3,   B.,  E.,  A. 
H.  Schiff  2  1902. 
(JisHuO    Methyl-l-phonyl-3-cyc/o-hexenon-5,    B.    aus    B( 

ÄM-acetessigester  E,  Knoevenagel,  A,  Fries  1  392. 
Ci8Hu04     Cuminylideo-malons&ure.  —  Di&thylester,  E.,  ( 
mit  /:?-AmiDO-croton8äuree8ter  E,  Knoevcnagel,  R,  Bnmswig  2  2 
C13H14O7     Farfurai-6t>-acetessigsäur6.  —    Diftthylester, 

S&ure-Spalt.  E.  Knoevenagel,  A.  Fries  1  393. 
CisHuNa    /-Anilino-latidio,    ß.    aus    Dimethyl-2.6-chlor-4-nic 
ester,  E.,  A.,  Salze  A,  Michaelis,  R,  Hanisch  3  3158. 
Methyleudiauilid,    Oxydat.    mit   Sulfomonopers&ure    E.   Bamb 

Tu'himer  1  714. 
^-p-Tolyl-o-pheDyleDdiamin,  Condensat.  mit  Isatin  u.  Broi 
Korczynski,  L.  Marchlewski  4  4335. 
C13H14N4     Amino-diphenylguanidin,  Einw.  von  Thiocarbaniii 
nylsenföl    M.  Busch,  Th.  ülmer  2  1713;    Verh.  beim  Erhitz., 
TriphenyJ-guanazol;  Einw.  von  Oxals&ure,  CS9,  Phosgen,  Benzil 
diphenjlimid  dies.  2   1716. 
CisHuN    Dimethyl-2.5-m-tolyl-l-pyrrol,    B.,    E.,    A.    C.  l 
List  1  688. 
Dimethyl-2.5-p-tolyl- l-pyrrol,   B.  aus  d.  Dicarbon8äure-3. 

C.  Bäiow,  G,  List  1  102. 

CisHjeOs     Glucosalicysäure,  B.,  E.,  Spalt.  M,  Siinimer  4  4162 
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OisHisO     Butjryl-mesityloD,  B.,  £.,  A.,  Redact.  A,  Klage»  2  225S. 
CisHisOa    p-t-Butoxj-propiophenon,    B.,    E^    A.,    Oxim,    Radact.    A, 

Klage»  2  2265. 
CisHaoO    AUyl-campher  (?),  B,  £.,  A.,  8.  M.  Mahngren  4  3911. 
Propyl- meBitjl-carbiool  (Trimethjl-  1.3.5 -batjlol-2*-benzoIX 

A.,  Verh.  gg.  HJ,  Phenylurethao,  Acetat,  Ueberf.  in  Botaryl-me- 

A.  Klage»  2  2259. 

Aethjl  p-t-batoxyphenyl-carbiDol,    B.,    E.,    A.,    Pbenyl- 
i4.  Klage»  2  2266. 

A^thyl-oamphocarbonsäure.  —  Aethylester,   E.,    Verseif. 

3rühl  3  3619. 

Dipropyl-benzylamin,  B.,  E.,  A.,  Salze,  Einw.  von  Bromeyam 

raun^  R,  Schwor»  2  1281. 

Dimethyl-caiDphoryl-carbinol,  B.,  B.,  A.,  £inw.  tob  HtSQt 

Mabngren  4  3911. 

Methyl-noDyl-carbiDol-oxalat,  B.,  E.   C  Matmieh  2  2144. 

/^-Methyl-maltosid.  —  HeptaaoetylTerb.,  B.,  K  £L  Fi»cker^ 

Armstrong  1  840. 

GCf^-Dipiperidyl-propan,  Binw.  yod  AlkylenhaloTdeD  M.Scköä» 

isni 

6     Tribrom-2.4.6-pheDol-methyle]iäther,    B.,    E.,   A.    K 
,  A.  Sigel  1  442. 

/^-o-Carboxyphenyl-pyridin-a-carboos&are-anhydridy 
A.,  Einw.  von  NHs  W,  Marckwald^  H.  DeUmer  1  297. 
Amino-2-flQoreDOD,  Ueberf.  in  FlaorenoDchinolin  O.  DieUy  0, 
\  3  3282. 

oridiD,  B.  aas  o-Aminobenzylalkohol  u.  Resorcin  F.  ÜUmoMH^C» 
sr  3  2670. 

o-Brom-benzophenon,    B.  aus  Benzopbenon-qnecksilberbro- 
,  A.  O.  Dimroth  3  2869. 

Nitro-2-fluoren,  B.  aas  Amino-2-nitro-7-flQoren,  K  0.  Diebf 
%  Sl  ToUon  3  3289. 

l-p-oxy-benzoxazol,    B.  aus  d.  BenzoylYerb.,  E.,    Binw-  von 
[iazoniamchlorid.  —  BenzoyWerb.,  B.,  E.,  A.,  Verseif.  F.  Ue»f 

Wagner  A  4201. 

pert-Naphtostyril-A^-essigsänre,   B.,   E.^   A.    —  Aetbyl- 
Darst,  E.,  A.,  Na-  a.  Ag-Salz,  Verseif.  O.  SchroeUr,  B.  Roetder 

(yl)-indoxyl8&Qre.  - 
Bäareanhydrid  M,  Conr 
•benzophenon,  Cond 
benzophenoo,  Vorh. 
benzophenon,  Condi 
/Ö-o-Carboxyphenj 
shinoÜD,  ScLmp.,  Anh; 
lt.,  Ueberf.  in  Oxy-ü-i- 
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O18H9O4N3    Di]iitro-2.4-benzal-AniliD,  B.  «ns  Dinitro-2.4-beDzaldeh7d 

a.   AniÜD,  £.,  A.  F,  SachSy  R,  Kempf  1  1233;   B.  aus  Di  nitro- 2.4-ben- 

zjl-Anilin,  £.,  A.,  Spalt  F.  Sachs,  W.  Everding  1  1237;  B.,  E.  P.Cohn^ 

R  Friedländer  %  1267;   photochom.  Verh.   F.  Sachs,  R.  Kempf  3  2707^ 

2716. 
dsHBOiBr    Methyl-6-phen7l-4-broin-d-pyron-1.2-carbon8&iire-5. 

—  Aethylester,   B.,  E.,  A^  Ueberf.  in  Methjl-ö-phenyl-S-furfaran-di- 

carbon8§are-2.4  Ed.  Büchner^  H,  Schröder  1  788. 
CisHsOeN    -AT-Phenyl-rtjo'-  diketo-tetrahydropjridin  -  ß,ß'  -d'xctLT^ 

bonslare.  -  Diftthylester,  Verh.  gg.  NHa  A.  HarUzsch,  F.  F.  Doli. 

fiis  1  244. 
CisHaOeNs  Dinitro-2.4-benzaldeh7d-4'-Nitro-phe'Djlh7drazon,B.,. 

E.,  A.  F.  Sachs,  Ä.  Kempf  1  1232. 
CisHaNS     C-Phenjl-benzthiazol   (Benzenjl-o-Amino-phenjlmer* 

oaptan),  B.  aus  Benzoyl-phenjl-hjdrazin,  E.,  A.  H.  Vosiüinckel  2  1946. 
CisHioONs    Phenyl-azo-benzoyl,   B.  aus  Benzoyl-nitroeophenylhydrazin, 

£.  H,  Vositinckel  2  194G.  —  Oxim,  B.  aas  Pbenylhydrazino-benzaldoxini, 

E.  F.  Bamberger,  J.  Frei  1  109  L 
CisHioOaNs     Amino-2-nitro-l-flaoren,    B.,  K,  A.,  Acetykerb.,  Salze^ 

Redact.  0.  Diels,  F.  Schill,  »St  ToUon  3  3286. 
Amino-2-nitro-7-flaoreD,  B.,  E,,  A.,  Acetylyerb.,  Redact,  Entamidir. 

0.  Diels,  F.  Schill,  St.  Tolson  3  3288. 
Benzal-p-nitranilin,  B.  aus  Benzaldebyd-p-nitranilin,  E.,  A.  0.  Dimrotlif 

R.  Zoeppritz  1  990. 
an^'-Benzophenoodiazohydrat,  B.,  E.,  A.,  Umwandl.  in  d.  Nitrosamin 

A.  Hantzsch,  W.  Pohl  3  2972. 
Benzophenondiazoniumhydroxyd,    B.,    E.    d.    Nitrats;    a/i/t-Benzo- 

phenondiazohydrat  u.  Umwandl.  dess.  in  d.  Nitrosamin  A,  Uantzsch,  W^ 

Pohl  3  2971. 
Benzophenon-nitrosamin,  B.,  E.  A.  Hantzsch,  W,  Pohl  3  2972. 
o-Nitrobenzal-anilin,    Photochem.    Ueberf.   in    o-Nitrosobenzanilid    F» 

Saclis,  R.  Kempf  3  2707,  2715. 
Ci3Hio02Hg     o-Beozophenon-qaocksilberhydroxyd,  B.,  E.,  A.  toh 

Salzen,  Ueberf.  in  o-Brom-benzophenon  O.  Dimroth  3  2868. 
CisHioOsNa     Methoxy-3-amino-4-phenoxazinon-8,  B.,  £.,  A.,  Acetyl- 

Terb.,  Reduct.  F.  Henrich,  0.  Rhodius  2  1482. 
«ü-Pyridyl-p-nitro-acetophenon,    B.,   E.,  A.,  Salze,    Oxim,   Phenyl- 

hydrazon  R,  Knick  1   1165. 
CisHioOsHga     Benzophenon-diquecksilberhydroxyd.    —    Chlorid,. 

B.,  E.,  A.  0.  Dimroth  3  2869. 
C13H1UO4N9    Anthranilsäure-azo-resorcin,  Beizf&rberei  d,  —   C,  Lie^ 

bermann  2  1492. 
Phenazin    d.    Diketo- 1.2-pentamethylen-dicarbon8äore-3.5.    — 

Di&thylester,  B.,  E.,  A.  W.  Dieckmann  3  3208. 
C18H10O4N4    N,^'-Di-m-nitrophenyl-formamidin,    B.    aus    salzsaur» 

Dicblormethyl-formamidin  u.  m-Nitro-anilin,  E.  F.  B,  Dains  2  2499. 
iVyN'-Di-;9-nitrophonyl-formamidin,  B.  aas  salzsaur.  Dichlormethyl-- 

formamidin  a«  p-Nitro-anilin,  E.  F.  B.  Dains  2  2499. 
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CisHioNCl    Benzanilid-imidchlorid,  Einw. TODXaothogeDaten  L.  T$cku- 

gaeffl  2471. 
CisHtoNsCls    i\^Ar'-Di-;7-chlorphenjlformamidin,  B.,  E.,  A.,  Pikrat, 

Einw.  TOD  Methylenverbb.  F.  B,  Dains  2  2499,  2508. 
CisHiiON    o-Araino-benzopheDOD,    Darst.    von  —   u.   — DerivT.    ans 

ADthranils&ure,  B.  aas  d.  p-Tolaolsalfoo-Deri?.,  £.,  A.  F,  üllmann^  H,  Bkiar 

4  4276. 
o-Oxjbenzal-aDÜin,  B.  aas  Salicylaldehyd-amlin  0.  Dimroth^  R,  Zoepp- 

ritz  1  991. 
j9-0xjbeDzal-aDilin,  B.  aas  p-Oxjbenzaldehyd-anUin,  E.  O.  Diwuroik^  K 

Zoeppritz  1  991. 
CisHiiOaN    Dioxj-2.4-beDzal-ADilio,  B.,  £.,  A.  0.  Dimroth^  IL  Zoepp- 

ritz  1  995. 
CisHii  O^Ns      Benzol-azo-aniliaoameisensäare     (p-Aminomzoben- 

zol-^-carboDsäare),  B.,  E.,  A.  d.  Methyl-  a.  Aeth>l-E6ten  J.  Um 

1  582. 

p-Toluol-azo-p-nitrobenzol,  B.  ausp-Tolaohinol,  E^  A.' E,  B4imberyer 

2  1427. 

CisHiiOsN     Trioxy-2.3.4-beDzal-AniliD,  B.,  £.,   A.  0.   Dmrotk,  K 

Zoeppritz  1  997. 
CisHr.O^N    Carboxy-l-Daphtylgl7cin-8,  B.,  E.,  A.  d.  Na-  a.  Ag- Salze«, 

Ueberf.  in  pm-Naphtostjril-iV-essigs&are  G,  SchroeUr^  H,  Roezzler  4  4221. 
Pbenyl-3-pyrrol-carboD8ftare-4-e8sigsäare-5.  —  Dimethjlester, 

B.,  E.,  A.  L.  Knorr,  H.  Lange  3  3004. 
CisHiiOiNs    Dinitro-2.4-benz7l-AniliD,  B.,  E.,  A.,  Oxjdat  zar  Ben- 

zalverb.  F.  Sachs,  W.  Everding  1    1236;    B.,  E.  P.  Cohn^  R  Friedländer 

2  1266. 
CisHtiOsN     AniliDO-2-c2^e/o-pentadien-2.5-ol-l-dimeth7l8iare-d.5. 

—  Diäthjlester,  B.,  E.,  A.  W.  Dieckmann  3  3208. 
Ci3Ht90N2    symm,  Diphenjl-harnstoff  (Carbanilid),    B.  aas  schleim- 

saur.  Anilin,  £.,  A.,  Verb,  beim  Erhitz.   F.  Feist  2  1654  Anm.;  TgL  A. 

Pictety   A'  Steinmann  2  2530;    B.  aus  Diphenjl-oxy-formamidin,  £.,  A., 

Acetylverb.  E,  Bamberger^  IL  Destraz  2   1S7G;   Bild,  aas  Benzamid,  £., 

A.  C,  Oraebe,  S.  Rostowzeff  3  2750;  B.  ans  Carbonylsalicylamid  A.  Em- 

hörn,  C,  Mettier  3  3651. 
Dipiienyl-oxy-formaniidin,    B.   aus   Methylanilin,    E.    F.  Bamberger, 

M.  Viik  1711;  B.  aus  Methylen-diaDilid,  £.,  A.,  Mol.-Gew.,  Hydrat,  Sake, 

Darst.    aus    Methylen-di-phenylhydroxylamin,    Spalt.    E.  Batnhergery   F. 

Tschimer  1    714,  720;   B.  aus  i-Formanilidmethyläther,  E.,  A.,  Bydrat, 

Cü-Salz  H,  Leif  2  1452;  ümlager.  in  Carbanilid  E.  Bamberger,  H.  Deztnu 

2  1876. 
Phenylhydrazino-benzaldehyd.  —  Oxim,  B.,  £.,  Oxydat  E  Barn- 

berger y  J,  Frei  1   1091. 
Gi3H]203N3    p-Nitrobenzyl-anilin,  üeberf.  in  p-Azoxy-beozylidenanilio 

F,  J.  Alwoy  2  2436. 
CisHisOäS     Phenyl-p-tolyl-sulfon,    B.    bei    d.    Einw.    Ton    Benzol  + 

AICJ3  auf  p-Toluolsulfon-A^-anthranilsäurechlorid    F.  ülimann^  //.  Bieier 

4  4275  Ann). 
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OisHisOsNa    BeDzaldehyd-p-nitranilin,  B.,  £.,  A^  Chlorhjdrat,  üeberf. 
in  Benzjliden-p-nitraniliD  0.  Dimroth,  R.  Zoeppritg  1  989. 
j9-Nitrophenjl-a-picolylalkiD,  B.,  £.,  A.,  Salze,  Benzojlverb.  u.  Pt- 

Salz  ders.,  Redact,  Ozydat.  R,  Knick  1  1162. 
Oxy-8-methoxy-3-ainino-4-phenoxaziii.  —  Triacetylverb.--A^,4.8, 
B.,  E.,  A.  F.  Henrich,  0.  Rhodins  2  1483. 
Ci8Hi20sS    Tolaol-j9-Balfosäare-phenyle8ter,    B.,  £.,  A.,  Nitrir.    R 

Reoerdin,  P.  Oräpieus  8  1443. 
C13H13O4N4    Amino-2-iiitro-5-benzyl-jo-NitroaDiliD,  B.,  B.,  A.,  Ace- 

tylyerbb.  R.  Meyer,  0.  StUUch  1  740. 
CisHisO^Cli    Tetrachlor-phtal8&are-£^-amyle8ter,  B.,  Kiystallisat.  mit 
d.  i-Amylester  W,  Marckwald  2  1605. 
Tetrachlor-phtals&ure-t-amylester,  B.,  £.,  A.,  Kry8talli8at  mit  d. 
c/-Amyle8ter  W.  Marckwald  2  1605. 
C13B49O5NS   PheDyl-4-aceto-5'pyrazolin-dicarboD8&are-2.5. —  Di- 
ät hyl  68  ter,    Ueberf.   in    Methyl-6-phenyl-4-pyron-1.2-carbon8&nreathyl- 
e8ter-5.  -—  Dimethylester,  B.,  E.,  A.,  Phenylhydrazon  Ed.  Büchner^ 
H.  Schröder  1  785. 
CisHiaNsS     symm,  Diphenyl-thioharnstoff  (Thiocarbanilid),  £inw. 
▼on  Hydrazin  M,  Busch,  Th,  ülmer  2  1712;  Farbreact.  mit  Benzophenon- 
Chlorid  L.  Tschugaeff  2  2482. 
CisHisON    Benzaldehyd-aniün,  B.,  E.  d.  Ghlorhydrats  0.  Dimroth,  R. 
Zoepprilz  1  988. 
Methyl-5-acetyl-4-phenyl-3-pyrrol,  B.,  E.,  A.,  Einw.  yon  Benzalde- 
hyd L.  Knorry  H.  Lange  3  3004. 
CisHisONs      o-Aminobenzoes&ure-phenylhydrazid.     —     Benzoyl- 
Terb.,  B.  aoB  Benzoylaothranil -h  Phenylhydrazin,  E.,  A.  R.  AnschüUst 
0.  Schmidt,  A.  Qreiffenberg  3  3485. 
CisHisOaN     Dimethyl-2.5-phenyl- l-pyrroI-oarbon8&are-3«  B.,  E.» 
A.,  Afcthylester  F,  Feist  2  2547. 
p-Ozybenzaldebyd-anilin,  B.,  E.,  A.,  Chlorhydrat,  Pt-Salz,  Ueberf.  in 

;>-OxybeDzal-anilin  0.  Dimroth,  R,  Zoeppritz  1  991. 
Salicylaldehyd-anilin,  B.,  E.,  A.,  Chlorhydrat,  Ueberf.  in  o-Oxybenzal- 
.anilin  0.  Dimrotii,  R.  Zoeppriiz  1  990. 
CiaHiaOsN    ;'-Phenyl-dihydro-a-picolon-/ff-carbon8äQre,  B.,  £.,  A., 
Ag-Salz,  Ueberf.  in  y-Phenyl-dihydro-a-picolon  E,  Knoevenagel,  R.  Bruns- 
wig 2  2177. 
Rosorcylaldehyd-anilin,    B.,  E.,  A.,    Chlorhydrat,    Ueberf.  in  Dioxy- 
2.4-beDzal-Anilin  u.  Resorcylaldehyd  0.  Dimroth,  R.  Zoeppritg  1  994. 
CisHisOgNs    p-Dimethylamino-benzal-Barbiturs&nre,  B,,  £.,  A.   F. 

Sachs,  W.  Lewin  3  8578. 
C13H13O4N     Pyrogallolaldebyd-anilio,  B.,  E.,  A.,  Chlorhydrat,  Pt-Salz, 
Ueberf.  in  Trioxy-2.3.4-benzal- Anilin  u.  Pyrogallolaldehyd  0.  Dimroth,  R, 
Zoeppritz  1  996. 
C13H13O7N    Acetonyl-nitro-mekonin,    B.,   E.,  A.,  Reduct.    Ö.  Book  2 

1499. 
CisHiaNsS     DiphenyI-*2.4-thio8emicarbazid,    Einw.  von    Phosgen    M. 
Busch  1  973. 
Berichte  d.  D.  ehem.  Gesellschaft    Jahrg.  XXXV.  ^07  ^^ 
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CisHuONs    p-AmiDOphenyl-a-picolyl-ftlkin,    B.,    £.,   A^    Salze   iL 

Knick  1  1164. 
a-p-Pheoetidino-pyridin,  B.,  E.,  A.  0,  Fiscker  3  3675. 
CisHuOsNa     pÄ-Cumidino-methylen-CyÄnessigBftare.    —     Aetkyl- 

ester,  B.,  E.  F.  B.  Dmns  2  2511. 
MethyleD-di-pheDjlhydroxylamin,   B.  aus  Methylanilin ;  B.,  A.  E, 

Bamberger^  M.  Vuk  1  709;  üeberf.  in  Dipben jl  -  A/^  -  oxy  -  formamidia  E, 

Bamberger ^  F.  Tschimer  1  723;  Einw.  von  Bssigs&oreanhydrid  E.  Barn- 

berger,  H.  Destraz  2  1883. 
CisHisOaN    p-ToIuidino-metbylen-Acetylaceton,  B.  ans  N^N'-Di-f- 

toljl-formamidiD  o.  Acetjlaoeton,  E.  F.  B.  Doms  2  2505. 
CisHisOsBr    .-fP^-Diätboxy-iff-brom-bydrindoD,    B.,  E.,  A.   A.  Qkm 

3  2939. 
CisHiöOjBrs    Dirne tby  1-2.5- dibrom- 3.6- bydrocbinoD -(Di brom-hy- 

drophloron-)Bronimethyläth6r-t-batyrat,  B.,  E.,   A^  Einw.  toi 

Na-Acetat  K.  Auwers,  A.  Sigel  1  439. 
CisHisOeN    N]tro-3-phtal8äare-(f-aniyleBter-l,   B.,   EryaUUiaat  mit 

d.  t-Amylester  W,  Marckwald  2  1603. 
Nitro-3-phtal8äare-cf-amyl68ter-2,  B.,    E.,  A.,    Krystallisatw  ntt  i, 

t-Amylester  W.  Marckumld  2  1604. 
Nitro-3-phtal8&ure-t-amyle8ter-l,    B.,  Krystallisat.  mit  d.  c/-Amyl- 

ester  W.  Marckwald  2  1603. 
Nitro-3-phtal8äare-t-aaiyle8ter-2,  B.,  Krystallisat  mit d.  <f-Amylastar 

W.  Marckwald  2  1604. 
CisHisNSa    Verb.  CisHisNSs,  B.  aas  a»-Bromaoetophenon,  i-Bntylamia  o. 

CSs,  E.,  A.,  ConstitQt.  /.  v.  Braun,  K.  Rumpf  3  3385. 
CisHieOsNs  p-Dimethylaminoanil  d.  Acetylacetons,  DarsL,  ^ 

Ueberf.  in  TriketopenUn  F.  Sachs,  A.  Roehmer  3  3310. 
CisHieO^Brs    Dimet  hy  1-2.5 -dibrom -3.6- hydrochinon- (Di  broB-ky- 

drophloron-)  Oxymethyl&ther-t-batyrat    —    AcetylTerb.,   B^ 

E.,  A.,  Ueberf.  in  Dibrom-bydrophloron-t-botyrat  K,  Auwers,  A.  Sifd 

1  440. 
CisHisOeNa     Dihydro-a-lutidon  -  ß^ft*-  dicarbon8&are-/9-amiDOoro- 

tonsäureamid.    —    Di&thylester,    B.,    B.,   A.   E.  Knom>emagdy  R, 

Brunswig  2  2183. 
a,ß,y,  ^-Tetraoxybotyl-N-phenyl-hydantoIn,  B^  E.,  A.  C.  SaAtr§, 

H.  Wolfi  4013. 
CisHitONs     Dimethyl-  2  .3-pheny  1-  1  -  dimethylamiDO•4-pyraso- 
lon-5    (Pyramiden),   Antipyrylharnstoff,   ein  StoffwechselderiT.  d.  — 

M,  Jaffe  3  2891. 
CisHnOaNs    p-Nitrobenzal-o-pipecolylhydrazin,  B.,  E^  A.  G,v,09- 

toja  Balicki  3  2781. 
CisHitOsN    Dimethyl- 0-  Vinyl  -methoxy  -  methyIendioxy-beDlyl• 
-Amin,  B.,  E.,  A.  d.  Jodhydrato  M.  Freund,  P,  Bamberg  2  1750. 
CisHisON    ^-Methyl  -  allyl -tetrahydroohintriiniomhydroxyd.  — 

Jodid,   B.,    £.,   A.;   kiystailograph.  Untersach.   (Fock)   E.  WeMmi 

1  183. 
CisHisOsN    ^-Aethyl-tetrabydrochinoliniamhydrozyd-^-esfi^- 
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8&ure.  —  Jodid  d.  AethjloBters,  B.,  E.,  A.  £.  Wedekind,  R-Oechslem 

1  1077. 

i>r- Aothjl-tetrahjdro-t-chinoliniamhydroxyd-^-essigs&iire.  — 
Jodid  d,  Aethyleaters,  B.,  E.,  A.   E.  Wedekind,  R.  Oech$len  \  1077. 

C18H90O5N9  cf-GlacQse-Methjl-phenjl-hydrazoD,  B.,  £.,  A.  C.  Neu- 
berg 1  965  Anm.  3. 

CiisHsaOsNs  Pilocarpin-äthylhydroxjd,  B.,  £.  d.  Jodids. u.  Sulfats; 
Verb.  gg.  Alkalien  A.  Pinner,  R.  Schwarz  2  2462. 

C18H93O4N5  iV-MethjI-pjrrolidiD*/r,/T,a',a'-tetracarboD8&are-tetra- 
metbylamid,    B.,    E.,  A.,    Yerh.  gg.  Baryt   R,  WiHstäUer,  R,  Lesnng 

2  2071. 

C18H34O3N3    t-Pilocarpin-äthylhydroxyd.  -—  Jodid,  Verh.  gg.  Alka- 
lien A,  Pinner,  R.  Schwarz  2  24o5. 
C18H94O4S9     Dimethyl-2.6-di&thyl8olfon-4.4-heptadiSn-2.5  (Pho- 
roodisulfoD)   (B.  31,  1399),  Erkonn.  als  DiWhyUulfon-tetrahydrophor >n 
77«.  Pomer  1  814. 
CisHseOsSs    Dimetbyl-2.6-di&tbyl8alfoo-2.6-haptanoD-4  (Di- 
IltbylsiilfoD-tetrahydrophoroD),  Erkenn,  d.  Phorondisnlfons  (B.  84, 
1399)  als  — ,  E.,  A.  Th.  Poener  1  814. 
C13H97O3N    Dimethyl-lnpinin-roetbylhydroxyd.    —    Jodid,  B.,   E., 
Spalt.  R,  WHUtätter,  E.  Foumeau  2  1925. 

13 IV  

C18H10ON3CI9    eymm,  Di-;7-chlorpbcnyl-barnstoff,  B.  ans  Di-p-düor- 
pbenyl  oxy-formamidin  E,  Bamherger,  H,  Deetrat  2  1878. 
Di-p-chl  orpbenyl-oxy-formamidin,  Cu-Salz,  XJmlager.  in  Di-p-oblor- 
pbenylharnstoff  E,  Batnberger,  H.  Destraz  2  1878. 
C1SH10O7H4S    Di  nitro-  2.4  -benzaldehyd-Pbenylhydrazon-sulfo- 
8ftare-4,  B.,  E.,  A.    F.  Sachs,  Ä.  Kempf  1   1231,  3  2705,  2711;    vgL 
aocb  H,  Biitz,  A.  Mau€\  Fr.  Sieden  2  2001  Anm. 
CtsHiiOsNS    (/-Nitro-toluol-p-8alfo8äare-phenyle8ter,   B.,   E.,  A. 
F.  Reverdin,  P.  Oripieux  2  1443. 
Toluol-p-snlfos&nre-o-nitropbenylester,    Gescbichtl.   F.   Reverdin^ 

P.  Oräpieux  1  314. 
Toluolrf-salfos&are-p-nitropbenylester,    B.,  E.,    F.  Reverdin,  P. 
Cripieux  2  1443. 
C13H11O7N3S    Dinitro-2.4-benzyl-Anilin-p-8nlfo8&are,  B.,  E. P. CoAn, 

P.  Friedländer  2  1266. 
C13H11H9CIS   jymm.  Pbenyl-p-cblorpbenyl-thiobarnstoff,  Einw.  Ton 

Hydrazin  M.  Busch,  Th,  ülmer  2  1715. 
CisHisOaNaHg    Benzolazo-p-Kresol-qaeoksilberhydroxyd,  B.,  E., 

A.  von  Salzen  0.  Dimroth  3  2864. 
C13H13O4NS     /^-Naphtalinsalfo- (/-alanin,    B.,    E.,    A.,    Aetbylester 
E.  Fischer,  P.  Bergell  3  3781. 
/?-Naphtalins8ulfo-racei».-alaniD,  B.,  E.,  A.,  Cu-Salz   E,  Fischer,  P. 
BergeU  3  3781. 
CisHisOftNS    ^-Naphtalinsulfo-serin,  B.,  E.,  A.  E.  PwcÄ^r,  P.  Bergell 

3  3784. 
CisHisOeNsS    m-Nitrobenzaldehyd-Phenylhydrazon-p-ß^\{oB&ure- 
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Hydrat,  B.,  E^  A.,  Coobtitut,  Na-Salz   H.  BiU»^  A.  MaiU,  Fr. 

8  2007. 
CisHiAOaNBr    e-Bromamyl-phtalimid,  B.,  £.,  A.;  Ueberf.  in  «-Pktil- 

iminoamjl-maloDester;   Einw.  Ton  Piperidin,   Anilin  a.  R-Snlfhjdrmk  A, 

Manaue  2  13G8. 
CnHiiOiNsS      Benzaldehjd-  Phenjlhydrazon  -p  -  snlfos&ure  -Hy- 
drat,  B,   E.,    A.,   Constitat,   Na-Salz   H.  Biäe,  A.  Maue\  Fr.  Siedm 

2  2004. 
CisHuOftNsS     Sal  icylald  eh  yd- Phen  7  Ihydrazon-p-snlf  os&nre- Hy- 
drat,  6.,  E.,   A.,  Constitat,  Na -Salz    H.  Biltz,   A.  MmU^    Fr.  Siedm 

2  2003. 
6isEi»0Hfl     ^-Methyl-a-thioohinolon-i9-allylhydrozyd.  —  Jodid, 

B.,  E.,  A.  0.  Fischer  3  3677. 
CisHiftOaNS    «-Phtalimino-amylineroaptan,   B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  d. 

Sulfid  u.  Disuifid  A.  Manaue  2  1371. 
CisHisONCl    Batenyl-2^-me8itylen-iiitro80chlorid,    B.,    B.,    A.    J. 

Klages  2  2260. 
CisHisOeNsS     /?,;,  J, «-Tetraoxy-a-phenylthiooarbamino  -  f»  -  ea- 

pronsftare  (a,/9, /,  (^«Tetraoiybatyl  -N-  phenyl-  thiobydantoln- 

sfture),  B.,  E.,  A.  C.  Neuberg,  H,  Woiff  A  4013. 
CisHtsOiBrsSa    Dibrom-phoron-di&thylsalfon  (B.  84,  1400),  SrkeBB. 

als  Dibrom-diäthylsalfon  tetrahydrophoron  Th,  Poener  1  814. 
C13K4O5BÜ1S9     Dibrom-di&thylsalfon-tetrahydrophoron,   Ericeu. 

d.    Dibrom  -  phoron  -  di&tbylsalfons   (B.  84,   1400)    als   —    Th.  Peemar 

1  814. 

Cu-Gruppe. 

C14H12    aeymm.  Diphenyl-&thylen,  B.,  E.  A.  Klages  3  2647. 
MetbyI-9-flaoren,  B.,  E.,  A.  W.  WisKcenuSy  A.  Densch  1  762. 
Stilben,  B.  aas  Pbenyldiazomethan  A.  Hantzsch,  M.  Lehmann  1  904;  Bt- 
dact.  za  Dibenzyl  A.  Klages  3  2647;  B.  Ton  — «DeriTY.  ans  Alkyliden- 
desoxybenzolnen  A.  Klages^  F.  Teizner  4  3965;  photocbem.  ümwandLim 
Distilben  Q.  Oiamician  4  4129. 
CuHii    Dibenzyl,  B.  bei  d.  Einw.  yon  Mg  auf  Benzyl-Bromid  n.  -Chlond, 
E.  J.  Houben,  L.  Kesselkaul  2  2522. 
asymm.  Diphenyl- &than,  6.,  E.,  A.  A.  Klages  3  2647. 

i4n 

CuHsOs     Phenanthrenchinon,  B.,  E.,  A.  Ton  Salzend.  —  F.  Kehrwumn, 
M.  Matüsson  1  343;   Condensat.   mit  /9- Aminocrotons&oreester  F.  FmI; 

2  1561;  Uoberf.  d.  Oxims,  PheDylhydrazons  u.  Imids  in  Amino-9-ozy-lO- 
phenanthren;  B.  aas  Dioxy-9. 10-phenantbren,  E.,  A.;  Rednct.  d.  Dioxims 
zu  Diamiuo-9. 10-phenantbren  R.  Pschorr^  J.  Schroeter  3  2733;  Nitrir., 
Rednct  J.  Schmidt,  A.  Kampf  Z  3121.  —  Monoxim,  Verb.  gg.  NHj 
A.  HanUsch,  F.  E.  Dollfus  1  262;  Rednct  zn  Ajnino-9-oxy-lO-pbeBaB- 
tbren  R,  Pschorr,  J.  Schroeter  3  2733;  B.,  E.,  A.  d.  Benzoylverb.  o.  d.  Phe- 
nylcarbaminats;  Ueberf.  in  Pbonantbroxasol    R,  Psehorr,  F.  Bruggemam 

3  2742;  Rednct  zu  Amino- 9 -oxy- 10- phenanthren  J.  Sehmidi  3  3130. 
OtiHsOs     Oxy- 1-anthraohinon  (Brythro-oxyanthrachinon),  B.,  E^ 
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A.,  Aoetylverb.  B.  Pieus  3   2926;  B.  ans  Aothrachmon-Diazonioaihjdr- 

oxyd-1  bezw.  -Azoamid-1  L.  Wacker  4  3922. 
CJtiHsO«    Dioxj- 1.2-anthraohioon   (Alizarin),  B.  aas  o-Dünethoxj- 

3.4*benzojl-BeDZoS8&iire  n.  aas  Hystazarin,  üeberf.  in  Parporin  C.  Lieber- 

tnannj  W.  Hohenemser  2  1779. 
Diozy- 1 .4-anthraobiDon  (Chinizario),  Beizf&rberei  d«  —  C,  Lieber^ 

mann  2   1496;   Reduct.  mit  HJ   B.  Fleug  3  2923;  B.  aas  Ox7-4-anthra- 

chinon-azodimethylamid-l  L,  Wacker  4  3924. 
Dioxy-l.d-anthracbinoD  (Anihrarafin),  Redact.  mit  HJ,  Diaoetjl- 

Terb.,  Aethjl&ther  B,  Pleus  3  2927 ;  B.  aus  Anthrachinon-^-azodimethjl- 

amid,  £.  L,  Wacker  4  3926. 
Diox7-1.8(?)-aDthrachiDon  (Cbrysazin),  Verb.  gg.  CaO,  Beizflü*berdi 

d.  —  C,  lAebermann  2  1494;    Reduct.  mit  HJ;    B.,  E.,   A.  d.  Diacetjl- 

Terb.  H.  Sckrob$dorff  3  2930;  Constitut.  L.  Wacker  4  3927  Anm. 
Diox j-2.3-aDtbrachinoo  (Ujsiazarin),  Beizfirberei  d« —  C.Lieber' 

mann  2  1495;  B.  aas  Veratrol,  Darst  aas  Brenzcatechin,  £.,  A.;  üeberf. 

ia  Alizario  C  Liebermanny  W.  HohenetMer  2  1778. 
Diisaliojlid,    Darst.  aas  Salicjlsäure  a.  Phosgen   Ä.  Emhom,  C.  Mettler 

3  3646. 
Morpholcbinon.  —    Dibenzojlverb.,   B.  aas  Tribenzojl-aporoorphin, 

E.  R.  PBchorr,  B.  Jaeckel,  H.  Fecht  4  4387. 
a-Naphtochromon-/9-carbon8&are,  B.,  E.,  A.,  Üeberf.  in  fi-Naphto- 

chromon  St,  v,  Koitanecki,  0.  Froem$dorf  1  860. 
Ct4H805    Triox7*1.2.4-anthrachinon  (Parpurin),  B.  aus  A)izarin  C. 

Liebermann^  W,  Hohenemser  2  1781. 
C^iHsOs    Tetraoxy-1.3.5.7-anthracbinon    (Anthrachryson),    Beiz- 
färberei d.  —  C  Liebermann   2  1497;   Darst.  aas  Dioxy-3.5-benzo§8äare 

W,  Hohenemser  2  2305. 
CtiHsCl  Chlor-phenanthren,£inw.TonHNOs^.'Sfc/f9mW^,  A.Kaempf33\\S. 
GuBbBt    Broro-10-pbenanthren,  Einw.  von  HNOs  a.  NOs  J.  Schmidif 

A.  Kaempf  3  3121. 
CiiHioO     Oxy-2-phenanthren    (Phenanthrol-2),  Darst.  d.  Na-Salzes; 

Einw.  von  COa  A,  Wemery  J.  Kunz  4  4425. 
Oxy-3-phenanthren    (PheDanthrol-3),   Darst  d.  Na- Salzes;   Einw. 

von  COs  A,  Werner,  J.  Kun»  4  4423. 
Oxy-9-phenanthren,  B.  aas  Phenanthryl-9-urethan,  E.,  A.    R.  P^chorr^ 

J.  Schroeter  3  2728. 
G14H10O9    Benzil,  Einw.  von  Seroicarbazid  //.  Bitte.  Th.  Amd  1  344;    Einw. 

Ton  Benzyl-,  Amyl-  u.  Phenyl-Mercaptan  Th.  Posner  1  500;  Condensat 

mit  /^-Aminocrotons&ureester  F.  Feisi  2  1543,  1561;  B.  bei  d.  Einw.  von 

Alkalien    auf  Benzoln,   E.,  A.  E.  Knoevenagel,  J.  Arndts  2  1984;  Wirk. 

vergeh.  Lichtstrahlen  auf Lsgg.  G.  Ciamidany  P.  Silber  Z  3596;  Einw. 

von  Formaldehyd  4- NB3  A.  Pinner  4  4136.  —    «-Oxim,   Darst,   E., 

Verb.  gg.  NHg  A.  Hantzscli,  F,  E.  Dollfus  1  262;  üeberf.  in  Desylamin 

Ä  Pschorr,  f.  Brüggemann  3  2740.  —  Semioarbazone,  B.,  E.,  A.  d. 

Mono-  a.  Di-Semicarbazons;  üeberf.  d.  Erster,  in  Diphenyl-l,2-oxytriazin; 

Ident  d.  bei  21 1^  schm.  Monosemicarbazons  von  Posner  a.  Fackel - 

mann  mit    Diphenyl-1.2-oxy-triazin  H.  Biltz,  Th.  Amd  \  344. 
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Dioxy-9. 10- phenanthreD    (PheDanthren-hjdrochiooD),    B.,   K, 

A.  d.  Diacetylverb.;  üeberf.  in  PheDanihrencbinoii  R,  Btehorr,  J,  Sckrotkr 

3  2736;  Darat,  £.,  A.  d.  Diacetylderiy.  J.  Schmidt,  A,  Kaempf  3  3124. 
Methoxj-d-fluorenon,    B.,   £.,  A.,  Verseif.    F.  üümamn,    K  Bkkr 

4  4278. 

C14H10O3    o-BeDZoyl-benzods&ure,  B.  aus /-Phenyl-a  iDdoD-/?-e8aig8&are, 
E.,  A.  U.  Stobbe,  W,  Vieweg  2  1783. 
Dioxy-1.4  anthranol,  B.,  E.,  A.,  TriacetylTcrb.  B.  Fieus  3  2924. 
Dioxj-l.ö-aDthranol,  B.,  E.,  A.,  Triaeetylverb.  a.  Oxydat  ders,  RedacL 

B,  Pleua  3  292S. 

Dioxy-1.8(?)-anthranol  (Chrysanthranol),  B.,  E.,  A.,  Tri icetyWerb. 

n.  Oxydat.  ders.  U.  Schrobsdorff  3  2930. 
CiiHioOi     Oxals&ure-dipheDylester,    Darst,    E.,   Nitrir.,   Eiow.:    tos 

9ymm.  DipheDyl-,  Di-o-  n.  -j9-tolyl-,  Di-a-  u.  -/^-Daphtyl-AethyleDdiamia, 

DipheDylamin,  $ymm.  Dialkyl-methyleDdiamineD,  Benzylalkohol.  Beozhydrol 

Q.  Triphenylcarbinol  C  A.  Bischoff,  A,  v.  Hedenstroem  3  3137;  von  2-  ■. 

/9-Naphtol,  f7-Nilrophenol  dies,  3  3447;    von  BreozcatechiD,   Resordn  0. 

Hydrochinon  dies.  3  3452. 
Pbtals&are-phenyiester,  B.,  £.,  A.,  Eiow.  tod  Phenol  C.  A.  Bisehoff, 

A,  V.  Hedenstroem  4  4092. 
C14H10O5     Oxy-l-Daphtoyl-2-Brenztrauben8äare.  —   Aethyle^^ter, 

B.,  £.,  A.,  Ueberf.  in  a-Naphtochromon-j6r-carboD8äDre  St,  v.  KoUanedd, 

0,  Froemsdorff  1  860. 
C14H10N9     Phenyl-fA-cyan-azomethiD)    Darst.,  £.,  Trenn.  Yom  Anil  d. 

Benzoyl-ameisensäure  F,  Sachs,  M.  Ooldmann  3  3329. 
CiiHioCis   asymm,  Diphenyl-dicblor-&thylen,  Anlagen  von  NOs  II.Biik 

2  1531. 
C!i4HioBrs     Dibrom- 7.7'- Stilben,  Einw.  yon  Na-Mercaptiden    7%.  Fimer 

1  507. 
C14H11N    Amino-9-phenanthren,    B.  aas  Phenanthryl-9-QreibaD,  £^  A 

Ä.  P^chorr,  J.  Schröter  3  2728. 
CuHiiNs     Diphenyl- 1.5 -triazoU  1.2.3,    B.,  £.,  A.,  Salze   0.  DimrsA 

4  4048. 
Phenyl-p.-cyan-azomethin-}ii-aminophenyl.  —  Benzoylverb.,  B., 

£.,  A.  F.  Sachs,  M.  Ooldmann  3  3343. 
Phenyl-//-cyan  azomethin-p-aminophonyl.    —    Acetylyerb.,   B., 

E.,  A.  F.  Sachs,  M,  Goldmann  3  3341. 
C14H11CI    o-Chlor -Stilben,   B.,  £.,  A.,  Dibromid    A.  Kiages,   F.  Tetmm 

4  3970. 
C14H12O     Desoxybenzoln,    Verb.    gg.    Tesla-Ströme    //.    Kauffmamm   1 

477;  Darst.  aus  Benzoln  H.  Stobbe  1  911;  B.  bei  d.  Biow.  toq  Alkaüei 

auf  Benzoln,  £.,  A.,  Phenylhydrazon   E.  Knoevenagel,  J.  Arndts  2  1990; 

Einw.  auf  Formamidine  F.  B,  Dains  2  2511;  Ueberf.  in  DiphenyM.2-pro- 

pen-1  A,  Klages  3  2648;   Verh.  gg.  a»-Amino-o.  t-Nitroeo-AoetopkeiiOB 

L.  Knorr,   H,  Lange  3  3000;    B.,  £.,  A.  Ton  de-  n.  «roiu-Alkyliden — , 

Spalt.,  Darst.  von  Stilben  ans  —  A,  Klages,  F.  Teiener  4  3965. 
Oxy-l-f?w-dibydroanthraoen  (Hydro -a-anthrol),  B.,  £.,  A.,  Aoetyl- 

verb.  J5.  Pleus  3  2926. 
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Ci4]B[i9  02     Aetbjlen(liox7-2.2'-diphenyl   (Dipbeiiol-&th7leD&ther), 
B.,  E.,  A.,  Mol.-Gew.  0.  Diel»,  A.  Bibergeil  1  305, 

BenzoSsäure-benzylester,   Fermentat.  Spalt.    W.  Connstein,   E.  Hoyer^ 

H,   Wartenberg  4  3999. 
BenzoiD,  S-haltig.  Derivv.,  Einw.  yon  Aethylmercaptan  Th,  Posner  1  506 f 
Darst.  yon  Desoxjbenzoln  aas  —  H.  Stobbe  1.91 1 ;  Condensat  mit  /9-Ainino- 
crotoneäareester  F.  Feist  2  1542,   1559;    Verb.  gg.  Alkalien  E.  Knoeve- 
nagel,  ./.  Arndts  2  1982. 
Benzoylcarbinol  -phenylätber    (»  Acetopbenon-  pbenyl&tlier«), 

EiDW.  von  Natriam  St.  v.  Kostanecki,  J.  Tambor  2  1679. 
m-Metboxy-benzophenon,  ß.,  E.,  A.,  Verseif.  F,  ülUnann,  /.  Qoldberg 

3  2814. 
p  -  Metboxy-benzopbenon,    B.  ans  p-Metboxy-benzoes&areoblprid,  E. 

F.  ÜUmann,  1.  Qoldberg  3  2814. 
Oxy- 1  (od.-4)-bydroantbranol,  B.,  E.,  A.,  Acetylderiv.,  Oxydat.  B.Pleus 

3  'i925. 
«v-Pbenoxy-acetoplienoD,    Darst.,  E.,  Snlfonir.  R,  Stoermer,  P.  Aten- 

staedt  3  3563 
p-Tolyl-o-oxypbenyl-keton,  B.,  E.,  A.,  Bromir.,  Benzoylderiv.,  Phe- 
DylbydrazoD,  Oxim  F,  üllmann,  1,  Qoldberg  3  2812. 
C14H19O3    Ben  zil säure,  B.  bei  d.  Einw.  von  Alkalien  aaf  Benzoln  E,  Knoeoe- 
nagel,  J.  Arndts  2  1989;  Darst.  yon  Benzilid  aas  —  A,  Einhorn,  C.  Mettler 
3  3642. 
Dioxy-1.5-bydroantbranol,  B.,  £.,  A.,  Triacetylverb.  a.  Oxydat  dcrs. 

B.  Pleus  3  2927. 
p-Kresotinsäare-pbenylester  (p-Kresalol),  B.  aus  Di-p-kresotid,  E. 

A.  Einhorn,  C,  Mettler  3  3646. 
A>-Pheoyl-resacetopbenon  (?),   B.  aus  Pbenyl-2-b6nzal-4-oxy-7-b6nzo- 

pyran,  E.,  A.  C.  Bühw,  H,  Qrotowski  2  1527. 
Trioxy- 1.4. 10-m«-diby  droanthracen  (Hydrochinizarol),  B.,  E.,  A., 
Acetylverb.  B.  Pleus  3  2923. 
C14H19N9    Benzaldazin,  üeberf.  in  Benzal-hydrazin  o.  Rftckbild.  aus  Letzt. 
Th,  Curtius,  H.  Franzen  3  3236. 
ir-Benzyl-2-indazol,  B.,  E.,  A.  E,  Fischer,  R,  Bioehmann  2  2318. 
a-Cyanobenzyl-anilin,  Darst.,  E.,  Oxydat.  zu  Pbenyl-^-cyan-azometbin, 
Nitrosoderiy.,  Ueberf.  in  Tripbenylmetbanfarbstoffe,  Oxydat.  mit  HNOs 
u.  Cr  Os,  Bromir.  F.  Sachs,  M,  Qoldmann  3  3329. 
Diamino-9. 10-pbenantbren,    B.,  E.,  A.,  DIchlorhydrat,  Diacetylverb.. 

üeberf.  in  Diphenantbrylenazotid  R.  Pschorr,  J,  Schröter  3  2738. 
Phenyl-benzyl-cyanamid,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  asymm,  Phenyl-benzyl- 
thioharnstoff  */.  v.  Braun,  R.  Schwöre  2  1284. 
O14H12N4    Diphenyl-1.4-amino-5-triazol-1.2.3,  B.,  E.,  A.,  Salze,  Ace- 
tyl-  u.  Benzal-Verb.,  Spalt.  0.  Dimroth  4  4044,  4058. 
Fhenyl-4-anilino-3(5)-triazol- 1.2.4,  B.  aus  Amino-diphenyl-guanidin- 

oxalat,  £.  M.  Busch,  Th.  ülmer  2  1719. 
Phenyl-4-anil-5-triazolon,  B.  aus  d.  Thiol-3,  E.  M.  Busch,  Th.  Uhner 
2  1714. 
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C14H19N6    C,  C-Di*m-amiiiophenjl-tetraziii,  B.,  E.,  A^  Salze,  Diaeetjl- 

verb.  A.  Junghahn^  J.  Bwmnowics  4  3937. 
CiaHisN     Benzyliden-p-tolaidin,    fiinw.  Yon  /9-Naphtol    F.  CTAromi, 
K  ii.  Racovitea,  M.  Rozenband  1  317. 
iV-Methyl-dihjdroacridin,   B.,  K,  A.  A.  Pktet,  E.  Ptiiry  2  2536. 
iV^- Methyl -dibydrophenaDthridin,     6.    aus    Phenanthridio - meüijl* 

hydroxyd,  E.,  Oxydat  A.  Pictet,  E.  Patry  2  2535. 
p. Methyl- a-Btilbazol,  B.«  E.,  A.,  Salze,  Dibroinid,  Redact  W.  Diarig 
3  2774. 
CiiHisNs    jV-a-Cyanobenzyl-fii-pheDylendiamin.  —  «ymm.  BeDzoyl- 
Yerb.,  B.,  £.,  OxydaU  F.  Sachs,  M.  Goldmann  3  3342. 
^-a-Cyanobenzyl-p-phenylendiamin.    —   »ymm,  AcetyWerb.,   B., 
£.,  A.,  Oxydat  F.  8ach$,  M.  Qoldmann  3  3341. 
CuHisCl    Diphenyl- 1.1 -chlor- 1-äthaD,    B.,  £.,  Ueberf.  in  asymm,  Di- 

phenyl-Aethylen  u.  -Aethan  A.  Klages  3  2647. 
Ci4Ht40    Methyl-diphenyl-carbiool,  B.,  E.,  A.  A,  Klages  3  2646. 
Pheoyl-benzyl-oarbinol    (Stilbenhydrat,    Tolaylenhydrat),    B. 
aas  Benzoln,  £.,  A.  E.  Knoevenagel^  J.  Arndts  2  1984. 
CiiHuOs     Diinethoxy-2.2'-dipheDyl    C<'-DipheDol-dimethyl&ther), 
B.,  £.,  A.  0.  Diels^  A,  Bibergeil  1  304. 
Hydrobenzoln,   B.  bei  d.  Einw.  Toa  Alkalien  aaf  Benzoln,   £.,  A.  E, 

Knoevenagely  J,  Arndts  2  1984. 
t- Hydrobenzoln,  B.  bei  d.  Einw.  yon  Alkalien  auf  Benzoln,  £•  F.  Knoeve- 
nagel,  J.  Arndts  2  1989. 
CiiHuNs    p-Azotolaol,  Darst.  von  p-Hydrazotolaol  aas  —  J,  Biekringer, 

A,  Busch  2  1978. 
Benzyliden-m-tolaylendiamin,    Einw.  Ton   /9-Naphtol    F.  Uämanny 

N.  A,  Racovitsa,  M.  Rozenband  1  319. 
y-Methyl-p-amino-stilbazol,    B.,  £.,  A.,  Salze,  Dibromid   Ä.  KiM 

3  2793. 

C14H14N6    C,C'-Di-m-aminophenyl-dihydrotetrazin,  B.,  £.,  A.,  Oxy- 
dat. A.  Junghahn,  J.  Bunimowicz  4  3936. 

C14H15N    Methyl-benzyl-anilin,    Verh.  gg.  Bromcyan    /.  r.  Braun,   R 
Schwarz  2  1283. 
p  -  M'ethyl-a-dihydrostilbazol    (symm,  a-Pyridyl-p-tolyl-äthan), 

B ,  E.,  A.,  Salze  W,  Dierig  3  2776. 

C14H15N3   p-Dimethylamino-azobenzol,  F&rber.  E.  A.  Binz,  O.  Schroekr 

4  4227. 

CuHieOs    Cuminyliden-acetessigsäarc.  —  Aethylester,  Verh.  bei  d. 

Salzbild.  0.  Widman  1   1158. 
C14H16O5    Methyl-l-Diäthoxy-2.4-phenyl-3-Triketon.  —    Phenyl- 

hydrazon-2,  B.,  E.,  A.  St,  v,  KostanecH,  J.  Tambor  2  1682  Anm.  3. 
CuHieNa     Amino-4-benzylaraino-2-tolaol,  B.,  £.,  A.,  Condensat  Hiit 

Benzaldehyd  -h  /?.Napbtol  F.  Ulimann,  E.  Qrether  1  339. 
symm.  Dipbonyl-äthylendiamin,  Einw.:  aaf  Kohlens&ureHÜphenyleBter 

0.  A.  Bischof,   A,  V.  Hedenstroem  3  3436;    aaf  Oxalsilnre-Diphenyleet«- 

u.  -DibcDzylester  dies.  3  3438;  auf  Malons&are-diphenylester  dies,  3  3456; 
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anf  Bernsteintftare-diphenjldster  cUes.  4  4074;   aaf  Glatarsäure-,  Fuinar- 
sftnre-,  MalelDsftore-  a.  Phtalsfture-DipbeoyleBter  dies.  4  4085. 
«•Hydrazotoluol.  —  Dibenzoylyerb.,   B.,   E.,   A.   /.  Biekringer,  A. 

Busch  2  1974. 
p*Hjdra20tolool,  Darst.  —  Dibenzoylyerb.,   B.  aas  p-Tokol-diazo- 
oiumchlorid  a.  Beozoylohlorid  in  6gw.  yod  Kapfer;  Darst  aus  Hjdrazo- 
tolaol  u.  Benzoes&areanhjdrid,  E.,  A.  J,  Biehringer^  A.  Busch  8  1972. 
o-Tolidin,   Einw.  aaf  d.  Michler^sche  Hydrol   R.  Moehlau,   M,  Heuue 
1  372.  —  Dibenzoylverb.,  B.,  E.,  A.  J.  Biehringer,  A.  Busch  2  1974; 
ygl.  aaoh  dies,  2  2537. 
C14H16H4   Dimethyl-2.3-diamino-4.6-azobeDSol,  B.,  E.,  A.  E.NoeHmg, 
O,  Tkesmar  1  645. 
Dimethyl-3.4-diamiao-2.6-azobeDzo] ,    6.,   E.,   A.    E.  NoeUing^    O. 

Thesmar  l  645. 
D]methyl-3.5-diainino-2.4*azobenzol ,    B.,    £.,    A.   E.  Noeiäng,    O. 

Thesmar  1  646. 
Dimetliyl-3.5>diainiDO-2.6-azobenzol,   B.,   E.,   A.    E.  Noelting^   O. 

Thesmar  1  646. 
Dimethyl-3.6-diamino-2.4-azobenzol,    B.,   E.,   A.   E.  NoeUing^    Ö. 
Thesmar  1  647. 
CuHitNs    j?'-Amino-p-dimethylamino-diphenylamin,  B.,  E.,  A.  R. 

'    Onehm,  O.  Weber  3  3088. 
C14H18O4     Diäthoxy-2.4-a»-acetylaoetopheDon,    EiDw.   yon   Benzol- 
diazooiamchlorid  St  v,  Kostanecki,  J.  Tambor  2  1682  Anm.  3. 
Matioo&ther,    Abscheid,  aas  MaUco-Oel,  E.,  A.,  ehem.  Natar,  Methozyl- 
Bestimm.,  Oxydat.,  Verh.  gg.  PCI5  E.  Fromm,  K.  van  Ernster  4  4348,  4354. 
CuHisOs    Glucomaodels&are,  B.,  E.  M.  SHmmer  4  4162. 
C14H18O9    GlucoyanilliDsftare,  Spalt  dch.  Emalsin  M,  Stimmer  4  4162. 
CuHisN«    asymm,  Di-o-amiDobenzyl-hydrazin,   B.,   E.,   A.  d.  Chlor- 
hydrats u.  d.  Triaoetylyerb.;  m-Nitrobeozalderiy.  TL  ülmer  2  1568. 
C14H90O3    Allyl-camphocarbonsiure.  —   Aethylester,   B.,  E.,  A.  — 
Methylester,   B.,  E,  A.,  Verseif.,  Ueberf.  io  Allyl-homocamphers&ore 
J,  W,  Brühl  3  3627,  3631. 
Ci4HnN    i^-Methyl-a-stilbazolio,   B.,  £.,  A.,  Salze   W,  Dierig  3  2776. 
Ci4Has04    Allyl-homocamphersäure,  B.,  E.,  A.  J,  W,  Brühl  3  3630. 

—   -14  in- 

C14H6O6N9    DiDitro-2.7(?)-phenanthreDchiDon ,    B.  beim   Nitrir.   yon 
PheDaotbreDchiDOD,  E.,  A.,  Rednct  J.  Schmidt,  A,  Kaempf  3  3122. 
DiDitro-?,?-phenaiithreDchinoD,    B.  beim   Nitrir.   yon   PheDanthren- 
chinoD,  E.,  A.,  Rednct  J,  Schmidt,  A.  Kaempf  3  3122. 
C14H7O4N    Nitro-  1-aDthrachinon,  Redact  L  Wacker  4  3922. 
Nitro-3-phenanthreDchiooD,    B.  u.  Darst,  E.,  A.,  Oxim,  Condensat 
mit  o-PheDylendiamin,  Redact.  J,  Schmidt,  A.  Kaempf  Z  3117.  —   Mod- 
oxim,  Redact  dies,  3  3131. 
y-Nitro-pheDanthrenchiDon  (yon  0.  A.  Schmidt),  Chem.Natard.-~ 
J.  Schmidt,  A,  Kaempf  3  3117. 
C14H8O8NS    Anthrachinon-diazoniumhydroxyd,   B.,  Einw.   von  NH3 
0.  NHj.GH  L.  Wacker  4  3922. 
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CiiHaOiNs     0  xy-4-anthrftcLiDon-diftzoDiamliydroxjd- 1,  B.,  K, 

Einw.  von  Dimethjlamiii  L.  Wacker  4  3923. 
C14H8O4N4     AothrachinoD-^tf-diazoninmhjdroxjd-l.d,  B.,  £.,  fiaw. 

Toa  NBs,  Methylamin  o.  Dimethylamin  L,  Wacker  4  3924. 
ADthrachiDon-^t«-diazoDiamhydroxyd- 1.8,  B.,  Einw.  toh  NHs  b. 

NE,. OH  L  Wacker  4  8927. 
CiiHsOeNa    Dio  x  y  •  9. 10-di  a  itro-2.7(?).phenatithren,   B.,  S.,  A^ 

Benzoyl'  a.  Diaoetyl-Deriy.  /.  Schmidt,  A.  Kaempf  Z  3126. 
Dioxy-H. lO-diDitro-?,?-pheDanthreti,    B.,  R,  A.,   Dibenzoyl-  a.  Di- 

acetyl-Deriy.  /.  Schmidt,  A.  Kaempf  9  3128. 
CiiEsOeS    Oxy-l'anthraohinon-8alfo8ftQre-2,   B.    aus   AnthrachiM»- 

6ulfo8&are-2  azodi&tbylamio-l  L  Wacker  3  2600. 
CiiHaOsNs    Ox  aU&are-di- m- ni  trophenylester,  B.,  E.,  A.  C.  A. 

Bischoff,  A.  V.  Hedenstroem  3  3450. 
Oxalsäure-di-p  nitrophenylestor,  B.  dch.  Nitrir.  Ton  Oxalaiure-di- 

pheDylester,  B.,  A.  C,  A.  Bischoff,  A.  v.  Hedenstroetn  3  3438;  Dant  a« 

Oxals&ure-dipheDylester  a.  p-Nitrophenol,  E.,  A.  dies.  3  3451. 
CuHeOsHe    Tetraiiitro-2.4.2'.4'-beDzalaziD,   B.,   E.,   A.  F.  Sachi^  R. 

Kempf  1  1233. 
CiiHsNaBrs    PhenyI-/f-cyan-azomethin-dibrom-2.4-plieDyl,  B.,  E., 

A.  F.  Sadis,  M.  Ooidmann  3  3335. 
CiiHsNsCl    Z>8(3)-Ch]or-iodophenazin,  B.,  E.,  A.,  AcetyWerb.  tod  m- 

u.  ß-—  A.  Korctytliki,  L,  Marchkwski  4  4331. 
CiiHsNsBr    J?8-B  rom-indophenaziii,   B.,    E.,   A.    A.   KorcMjfn^  L 

Marchleiciki  4  4333. 
CiiHsON    PheoaDthreochioon-imid,  Darst,  Ueberf.  in  AmiDO-9'Oxy-lO- 

phenantbren  22.  PSchorr,  J.  Schroeter  3  2734. 
CI14H0O9N    (a)-Amino-l-anthrachinon,  Darstaas  Nitro- l-anthracäinoo, 

Diazotir.,  B.  aus  AnthrachiooD-Diazoniamhydroxyd-1   beaw.  -Axoaaid-l, 

E.  L  Wacker  4  3922. 
Nitro-3-phenanthren,    Oxydat.  zum  Chinon  J.  Schmidt,  A,  Kmmpf  3 

3119. 
CI14H9O2N3    Anthrachinon-azoamid- 1,  B.,  B.,  Ueberf.  in  Amino-1-  b. 

Oxy-1-Anthrachinon  L,  Wacker  4  8922. 
Phenyl-^-cyan-azomethin-m-nitrophenyl,    B.,   E.,    A.,  VenaiL  F. 

Sache,  M.  Ooidmann  3  3338. 
Phenyl-/r-cyaD-azomethin-p-nitrophenyl,  B.,  E.,  A.  F.  Sackte  M, 

Ooidmann  3  3339. 
CiaHsOsN    Am  i  no- 1  -oxy-4-aDthraohinon,   B.,   E.,    A.,    Diazotir.  L. 

Wacker  4  3923. 
AmiDO-l-oxy-5-aDthrachinon,  B.,  E.,  A.,  Na-Salz  L.  Wacker  i  3925. 
Amino-l-oxy-8-«3)thrachiDon,   B.  ans  Antbradunon-ftü-azoamid-l.S, 

E.,  A.  L  Wacker  4  3927. 
CuHsOsNs    Anthracbinon-azohydroxylamin,  B.,  E.,  Uebcrl  in  Amiao- 

l-oxy*4-anthrachinon  L.  Wacker  4  3923. 
C14H9O4N    AminO'l-dioxy-4.5  anthraohinon,  B.^  E.,  A.  L,  Wacker  4 

3927. 
Amino-l-dioxy-4.8-anthrachinon,  B.^  B.  L.  Wac^  4  3928. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Formelregirter.  4801^  14 IIL 

Amino-3  dioxj- 1.2-anthrachinon  (/?- AmiDO-alizarin),  B.»  £.,  A. 

d.  DibenzojI-Deriv.  Q.  SckulU,  J.  Erber  1  908. 
Amiiio-4-dioxj- 1.2-aotbracbinoo  (a-AmiDO-alizarin),  B.,  E.,  A. 
d.  Monoacetyl-,  Diacetjl-,  Monobeozojl-  u.  Dibenzoyl-Deri?.  Q,  SchulLh 
J.  Erber  1  906. 
Dioxj -9.10-iiitro-3-ph6naiithre]i,  B.  aas  Kitro-d-pheDanthreDchinoB) 
£ ,  A.,  Verweod.  zur  Prüf,  tod  AlkalicarbooateD  auf  ein.  Gebalt  aa  flj- 
droxyden;  AcetyUerb.;  Oxydat.  za  Nitro-d-pheDaDtbreDchinon  J,  SchmkUf 
A.  Kaempf  ^  Bi'25;   B.    aus    Amioo-9(10)-oxy-10c9)-nitro-3-pbenaDtbr6n 
dies.  3  3132. 
CuHsHaBr    PbeDyl-^-cyaD-azomothiD-f>-brompheDyl,  B.,  E.,  A.  F. 

Sac/ts,  M.  Qoldmann  3  3335. 
CiiHioOVs    P  beny  l-^-cyan-azometbin-/»-oxypbenyl,    B.    aus   N-or 
(Jyanobeiizyl-paminopbenol;  Darst.  aus  Nitro8opbeDol  n.   Beozyloyanid; 
E.,  A.  F.  Sachs,  M,  Goldmatm  3  3348. 
C14H10O9H9   DiamiDo-l.ö-aDlbracbiDon,  Diazotir.;  B.  aus  Antbracbinon- 
^»•-azoamid- 1 .5  u.  •Äu-azometbylamid- 1 .5,  E.,  A.  L,  Wacker  4  3924. 
Diamino-1.8-antbraobiiiOD,    B.    aus   AntbracbiDon-Ät<-azoamid-1.8   L. 

Wackor  4  3927. 
Pbtalyl-phenylbydraziD,  B.  aus  t-CbinopbtaloD,  £.,  A.  A.  EibneTf  H. 
Merkel  2  2300. 
OiiHioO^Vs    AiitbracbiDon-6t«-azoamid-1.5,  B.,  £.;  Ueberf.  iu  Amino- 
l-oxy-D-anthracbinoD  L,  Wacker  4  3924. 
ADthracbiooD-6i«-azoaxiiid-1.8,  B.,  Ueberf.  in  Amino-l-oxy-S-  u.  Di- 
amiDO-Ld-Aotbracbinon  L,  Wacker  4  3927. 
C14H10O3V9    AmiDO-9(lO)-oxy-10(9)-nitro-3-pb6DaDtbren,  B.,  £.,  A. 
d.  Chlorhydrats;   Ueberf.   in    Diozy-9.10-nitro-3-phe]iaDtbreD  J.  Schmidi, 
A,  Kaempf^  3131. 
f>-A7oxy-benzaldehyd,  B.,  £.  F.  J.  Aitoay  2  2438. 
a-Pyridyl-o-nitrocionameoyl-ketoD,   B.,  £  ,  A.,  Salze  von  eis-  a. 

irans ;  Phenylhydrazon  n.  Broinid  von  trans C.  u.  A.  Engler  4  4064. 

O14H10O3V4    Nitroso-a-cyanobenzyl-m-nitranilin,  B.,  £.,  A.  F.Saehs^ 

M.  Goldmann  3  3338. 
C14H10O4VS    D]amino-I.8-dioxy-4.5-antbrachinon,  B.,  E.  L  Wacker 
4  392Ä. 
Dinitro-2.4-stilben,  Salfosftnren  d.  —  R.  Eseales  4  4146. 
CuHioOiV«    Metbylenimino-3.2-n  i  tro-ö-benzyliden-p-Nitro- 
anilin.  B.,  E.,  A.  R   Meyer,  0.  StilUch  1  744. 
C14H10O4V6    Antbracbinoo-Äi«-azohydroxylaniin-1.5)   B.,  £.,  A.  d. 
Cblorhydrats;    Ueberf.   in    Amino-l-dioxy-4.5-antbracbinon    L.  Wacker  4 
3926. 
Anthrachinon-6t«-azohydroxy)axnin-l.8,  ß.,  £.,  Ueberf.  in  Amino- 
l-dioxy-4.8-    u.   Diamino-1.8-dioxy-4.5-Anthrachinon    L.  Wacker  4  3928. 
O14H10O5V9    o-AzoxybenzoSs&ure,  Photochero.  B.,  E.,  A.,  Difttbylester 

Ö.  Ciamician,  P.  Silber  2  1998. 
Ci4B^oOtV6    Phenylazo-pikrylacetaldoxim,  Erkenn,  d.  Pikryl-phenyl- 
&thyliden-oxy-cyc/o-triazans  (B.  83,  2798}  als   ~   H.  Voswinckel  3  8271; 
vgl.  E.  Bamberger  1  756. 
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Pikryl-phenyl-ftthyliden-oxy-cyc/o-triazan,  (B.  33.  2798),  BrkemL 

als  PheDylazo-pikrylacetaldoxim  JJ.  Vomoinckel  3  3271;  vgl.  E,  ßamhajer 

1  756. 
IfiiHioVaCls    m,m'- Di  chlor -benzaldazin,   üeberf.   in   m-Chlorbenztl- 

hydrazin  Th.  Ourtius,  H.  Fronten  3  3238. 
CiiHioVaBr»    a-GyaDobeDzyl-Dibrom-2.4-aBilin,  B.,  £.,  A.,  Oxydat 

F.  Sacht,  M.  Qoldmann  3  3334. 
CiiHioVsSs    PheDyUenföUalfid,   Theorie   d.   B.   ans  pheoyldithioeaiV 

aminsaur.  Anilin  bezw.  Diphenyl-thiaramdisalfid  J»  v,  Braun  1  818,  825. 
C14H11OV     Amino-9-oxy-lO-phenanthren    (Yahlen^s   »Morpkige- 

nin«),   Constitat   u.   physiolog.  Wirk.;   Darst   aos   PhenanthrenchiiMm- 

Oxim,  -Phenylhydrazon  a.  -Imid;    £.,  A.,  Salze;   Ueberf.  in  Dioxy-9.10* 

phenanthren    in  fA-PbenyI-phenanthroxazol-9.lO  o.  Oxy-10-pheo«ntkiyl- 

9-Phenylharn8toff;   AcetyWerbb.  R,  Ptchtmr^   J.  Scftroeier  3  2733:   phy- 

siolog.    Wirk.    vgl.    auch    E.  Vahlen    3    3044;    B.   aas   d.    Benzoyl-   0. 

Phenylcyanat-Yerb.  d.  Phenaothrenchinon-monoxims ;  £.,  A.  d.  Ghlorhy- 

drats;  Einw.  von  Ameisensäure  R.  Ptchwrr,  F.  Bruggemann  3  2743;  Dant. 

aus  Phenanthrenchinon-monoxim ;  £.,  A.  d.  ChlorhydraU;  AcetjlTerb.  a. 

Anhydroprod.  ans  Letzt ;  Ueberf.  in  Di-Oxy-9-phenanthryl-Amiii  /.  Sckmüt 

3  3130. 
^-Methyl-acridon,  B.  aus  Acridin-methyljodid  A. Pidei,  E,Patrg%  2536. 
iST-Methyl-phenanthridon,    B.    aus   Phenanthridin-methylbydroxyd  ■. 

^-Methyl-dihydrophenanthridin,  E.  A.  Pictety  E.  Patry  2  2535. 
Morphigenin  (von  Vahlen),  Ghem.  Natur  n.  physiolog.  Wirk.  R,  P^chorr 

3  2729;  E.  ValiUsn  3  3044. 
ct-Pyridyl-cinnamenyi-keton,   B.,   £.,   A.,    Salze,   fiinw.  von  Beaz- 

aldehyd  C.  u.  A,  Engler  4  40G1. 
C14H11OV3     NitroBO-a-cyanobenzyl-anilin,  B.,  £.,  A.,  RedocL,  Einw. 

von  HCl  F.  Sachs,  M,  Qoldmann  3  3330. 
C14H11O9V  t-Nitroso-desoxybenzoin,  s.  CiiHioOs,  Benzil, Monoxiro  d.  — . 
Phen  y  1 -azomethin-phenyl-fjL-carbons&ure  (Anil  d.  Benzoyl- 

am  eisen  säure).  —  Amid,  Trenn,  von  Phenyl-^-cyan-azomethin  F.  Sackte 

M.  Ooldmann  3  3330. 
(A-Pheny l-methoxy-3-benzoxazol-1.2,  ß.,  £.,  A.  F,  Henrich,  0. 

Rhodius  2  1481. 
a'-Pbenylpyridyl-a-acrylsäure,  B.,  £.,  A.  d.  Pt-Salzea  0.  OUenderf 

3  2785. 
C14H11O9V3    Benzolazo-fx-Methyl-p-oxy-benzoxazol,    B.,   £.,  A.  F. 

Henrich,  B.  Wagner  4  4206. 
«•Cyanobenzyl-m-nitranilin,  B.,  £.,  A.,  Nitroderiv.,  Oxydat.  F.Saekt^ 

M,  Qoldmann  3  3337. 
a-Cyanobenzyl-p-nitranilin,  B.,  £.,  Oxydat  F.  Sachs^  iL  Qoldmomm 

3  8338. 
DiphenyM.4-arazol,  B.  ans  d.  Verb.  CisHisONsS  (aus  Dipheoyl-2.4- 

thiosemicarbazid-iS-methyläther  u.  Phosgen)    u.  aus  Dipbenyl-1.4-thio-^ 

urazol  M.  Busch  1  973;  Verb.  d.  Methylderivv.  gg.  HJ  ders.  2  1562. 
CuHuOaBr    Brom-p-Tolyl-o-Oxyphenyl-Keton,  B.,  £.,  A.   F.  ÜU- 

mann,  /.  Qoldberg  3  2813. 
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CuHiiOsVs    p-Oxalylamino-azob6DzoL  —   Methylester,  B.,  £^  A« 

M,  WieUsyMd  2  1431. 
OiiHiiOiVs    Dinitro-2.4-benzal-p.Tolaidin,  B.,  £.  P.  Cohn,  P.  Fried- 

lämder  2  1267;  B.,  £.,  A.  F.  Sacht,  R.  Kempf  3  2708. 
C14H11O5VS    Nitro80-a.oarboxjbeiiEjl-m-nitraiiilio.  —  Amid,   B., 

E.  Fy  Saehty  M.  Qoldnumn  3  3338. 
CuHiiVsCl    ßenzal-m-chlorbenzal-hjdrazin,  B.,  E.,  A.  7%.  (kuriim, 

H.  Franzen  3  3239. 
/r*Benzjl-2-olilor-3*indasol,  B.,  E.,  A.;  üeberf.  in  /i^-Benzjl-2-md* 

azol  E.  Fischer,  R,  Blochmcmn  2  2318. 
CiiHiiNsBr    a-CyanobeDzyl-p-bromaDilio,  B.,   B.,   A.,   Oxydat.   F. 

Sacht,  M.  Ooldmarm  3  3335. 
Ci4HiiClBr9  #Chlor-8tilbeD-dibromid,  B.,  £.  A.  Klages^  F.  Tettner 

4  3971. 
CiaHisOVs    Anhydro-/?-Benzyl-o-liydraziDO-beiizo88&Qre9  B.,  £., 

A.,   üeberf.   in  /7-Benzyl-2-chlor-3-indazol  E,  Fiicher,   R,  Blocbmann  % 

2317. 
^-a  Cyanobenzyl-p-aminophenol,  B.,  B.,  A.  F.  Sachi,  M.  Qoldnußm 

3  3346. 
Diaoiino-3.9(10)-oxy-10(9)-phenanthren,  «7.  Schmidt,  A,  Kaempf  ^ 

3132. 
CiiEisOVi     Phenyl-4-anilino-3-triazolon-5,  B.,  £.,  A.    M.    BuBch, 

Th.  ÜUner  2  1719. 
CuHifOaVa    Benzyliden-o-hydrazinobenzoesäurei  B.,  £.,  A.,  Reduot» 

E.  Fische,  R.  Blochmam  2  2315. 
0,a'-Dioxyb6Dzaldazin,    üeberf.   in  o-Oxybenzal-hydrazin  7%.  CurUitSj 

H.  Franzm  3  3237. 

Glyoxim-N^AT-diphenyl&ther,  B.  aus  Methy len-di-pheDy Ihydroxylamin, 

E.  E.  Bamberger,  H.  Destraz  2  1883. 
/-Methyl-p-nitro-8tilbazol,   B.,  £.,  A.,  Salze,  Dibromidy  Reduct  R^ 

Knick  3  2792. 
p-Nitrobenzyliden-p-tolaidin,  Sinw.  von  /9-Naphtol  F.  ÜUmann^  N^ 
A,  RacoviUa,  M.  Rojtenband  1  318. 
CuHi9  0sV4    Diphenyl-arazin,  Gonstitut,  E.,  Nicht-Existenz  d.  iiom,  — 
von  Pinner,  Ag-Salz  S.  F.  Acree  1  561. 
Phenyl-l-anilino-4-nrazol,  Verh.  d.  MethylderiYv.  gg.  HJ  M.  Busch 
2  1563. 
CuHisOsHs    ^-o-Aminobenzoyl-anthraDils&are,   B.,  K,  A.,  Spalt, 
Acetylir.  —   AcetyWerb.,  Erkenn,  d.   »Aethenyl-dianthranils&are«  von 
Kowalski  u.  Niementowski  als  — ;  B.  aus  Acetanthranil  +  Anthra- 
nilffture,  £.,  A.  R.  Anschütz,  0.  Schmidt,  A.  Greiffenberg  3  3477. 
C14H19O4VS     a-Carboxybenzyl-in-nitranilin.  —Amid,  B.,  E.,  Nitro- 
soyerb.  F.  Sachs,  M.  Qoidmann  3  3338. 
^-a-Pyridoyl-a-o-nitrophenyl-äthanol  (o-Pyridyl-o-nitrophe- 
nyl-lactylketon),   B.,  £.,  A.;  B.  von  Indigo  aas   — ;  Salze  (X  ju  A, 
Engler  4  4063. 
CUH19O4V4  Methylenimino  3.2-nitro-5-bensyl-p-Nitro-anilin,  B.» 
E.,  A.  Ä.  Meyer,  0.  StUüch  1  744. 
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Ci4HisOsV4    Di-o-DitroboDzyl-nitrosaxnin,  Redoct  Tk,  ülmer  %  1K7. 
Methylol-3-amino-2-nitro-5-benzy1iden-p-Nitro-aDilin,   B.,  K, 
A.,  Spalt.,  Acetjlverb.,  Anhydroderiv.  R.  Meyer,  0.  StilUch  1  743. 
CuHiaOsS    ay-Sulfophenoxy-acetopheooD,  B.,  B^  A.,  Sake,  OzjdaL 

R,  Stoermer,  P.  Atemtaedt  3  3564. 
CiiHisOsVe     T  e  traDitro-p-Dimethylamino-p'-oxy-dipheiiTlmniia, 

B.,  E.,  A.  R.  Qnehm.  H.  Bot»  3  3086. 
CiiHtsVsSi     Dipheoyl-thiaramdisalfid,    B.,  Spalt  J,  r.  Brmm  1  8?4. 
CuHnV^S    C;C-Di-maiDiiiopben7l-thiodiazol,  B.,  B.,  A.,  Chlorbjdnt 
A.  Jutighakn,  J.  ßunimouncz  4  3935. 
PheD7l-4-aDil-5-triazolon-thiol-3,  Darat  aos  Thiocarbanilid  H-  Hj- 
drazin ,  sowie  aas  Amioodipbenylf^QaDidiii  +  Thiocarbanilid  od.  Pbesjl- 
senföl,  £.,  A.,  Salzo,  Aether,  Diaulfid;  Ceberf.  in  Ph6njl-4  anil-S-triasoloa 
M.  Busch,  Th.  Ulmer  2  1712. 
Ci^HuOV    Acridin-methylhjdrozyd.    —    Jodid,   Verb.  f^g.   Alkaliea 
A.  Pictety  E,  Bairy  2  2536;    Geschicbtl.    üb.   d.  Binw.    von  Alkaliea  H. 
Decker  3  2590. 
AmiDO-i-phenyl-p-Tolyl-Keton,  Darst,  £.,  A.  F.  UUmanm,  U,  Bkier 

4  4277. 
Desylamin,  Darst.  aas  Benzil-monoxim,  B.,  A.,  Salze,  Eiow.  toh  Pkeoyl- 

^anat;  Phenylhydrazon  R.  Pschorr^  F.  Brüggetnann  3  2740. 
p-Mcthoxy-a-stilbazol,  Darst,  E.,  A.,  Salze,  Red oct  0.  BiahnZ27Sl. 
Methylamino-2-benzophenon,   B.,  E.,  A.  F.  ÜUmann,  K  Bleier  ^ 

4276. 
Phenanthridin- methylhydroxyd,   B.,  £.  —  Jodid,   Verb.  gg.  Al- 
kalien A,  Bietet,  E.  Patry  2  2534. 
C14H13OV3  Phenyl-2-benzal-l-formyl-3-triazan. —  AcetylTerb.-3, 
B.,  B.,  A.,  üeberf.  in  Pbenyl-2-benzal-l-aoetyl-3-triaxan  i4.  TFeAA /7. 5eA/ 

2  1902. 

C14H1SO9V  Amino-2-methoxy-4'-benzopbenon,  B.,  E.,  A.,  Oeberl 
in  Methoxy-3-flaorenon  F.  ÜUmann,  H,  Bleier  4  4278. 

CiiHisOsVs  Benzol-azo-phenylglycin,  B.,  E.,  A.,  Salxe  J.  Mai  1590. 
m-Xylol-azo-p-nitrobenzol,  B.  aas  m-Xylo-iminocbinol  a.  p-Nitropbe- 
nylhydrazin,  £.  E,  Bamberger  4  3891. 

CiiHisOiVs  Dinitro-2.4.beDzyl.p-Toluidin,  B.,  E.  P.  Cokn,  P.  Fried- 
länder 2  1266. 

C14H13O0V  y-PheDyl-diliydro -a-picolon-/ff,/?'-dicarbon8ftnre.  — 
Diftthylester  (B.  81,  764),  B.,  E.,  Verb.  gg.  HCl,  üeberf.  in  ;-?!»- 
nyl-dibydro-a-picoloD-/9-carbun8&are  E,  Knoevenagei,  R,  Bruiuwig  I 
217«. 

C(4Hi3VBr9    p-Metbyl-a-stilbazol-dibromid,   B.,  £.,  A.  d.  Bronbj- 

-      drats   W.  Dierig  3  2775. 

CuHisVSa  Anilino-ditbioameisens&ure-benzylester  (A'-Pbenyl- 
iS-benzyUdithioarethan),  Darst,  E.  J,  v.  Braun^  K,  Rümpft  8381 

C14H13N3S  Pbenyl-4-benzal-I-thio8emicarbazid,  B.  aos  Benzaikj- 
drazin,  £.,  A.  Th.  CurtiuSy  H,  Franeen  3  3236. 

CuHuONa    m-Azoxy-tolaol,  B.  ans  m-Tolyl-bydroxjlamin  ELBewAergm' 

3  3700. 
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^,iV'-PheDyl-l-p-tolyl-3-oxy-3-forinainidin,    B.,   E.,    A.   d.   Cu- 
S&Izes  H.  Leg  %  1458. 
CiiHuOsHs    /ff-Benzjl-o-hydrazino-benzoea&ore,   B.,  E.,  A.,  Anhy- 
droverb.  E.  FUcher^  R,  Bhc/mann  8  2316. 
Nitro-4-beDzyUmino-2-tolao],   B.,   B.,  A.,  Redact  F,  ÜUmann^  E, 
Orether  1  338. 
d4Hi40iHg    o-QuecksilberaDisyl,  B.  aas  o-AniByl-qoecksilberjodid ;  E. 

O.  Dimroth  3  2853. 
CiiHuOsHa    p-Nitrophenyl-a,^-latidylalkin,   B.,  E.,  A.,  Salze,  ßeo- 

zoylverb.  a.  Pt-Salz  den.,  Redact.  R.  Knick  3  2790. 
C14H14O3S    Tolaol-p-Bnlfosftnre-m-torylester,  B.,  £.  F.  Reoerdm^  P. 
CrSpieux  2  1444. 
Tolaol-p-salfosfture-o-tolylester,  B.,  E.,  A.,  Nitrir.  F.  Reverdim,  P, 

Crepieux  2  1443. 
Toluol-p-sülfosäare-p-tolylester,   B.,  B.   F.  Reverdm^  P.  OrSpiemM 

2  1444. 

(I14HUO4V4    Methylamino-2-bitro-5-benzyl-p-NitroaDilin,   B.,  E., 

A.,  Spalt.,  Diaoetylyerb.  R,  Meyer^  0.  SHlUch  1  742. 
€i4Hi4V9Brs    ^'-Methyl-p-amino-Btilbazoldibromid,   B.,   E.,    A.   R, 

Knick  3  2793. 
€i4Hi4VsS     asymm.  Phenyl-benzyl-thioharn8toff,  B.,  E.J.v.Braun^ 

R.  Schwarz  2  1284. 
$ymm,  Phenyl-p-tolyl-tbioharnstoff,  Einw.  von  Hydrazin  M,  Buieh^ 

Th,  übner  2  1714. 
CI14H14H4S9    DipheDylgaaDidjl*dithiocarbamiD8&nr6.  —  Amino-di- 

phenylgaaDidiD-Salz,  B.,  E.,  A.  M.  Busch,  Th,  übner  %  1719. 
O14H15OV    BeDzaldehyd-p.tolaidiD,  B.,  E.  d.  Cblorbydrato  O.Dimrotk^ 

R,  Zoepjpritf  1  989. 
p-Tolyl-a-picolylalkin,  B.,  E.,  A.,  Salze  W.  Dierig  3  2777. 
CI14H15O9  Vs    p '  Dimethylamino  -  m'-  oxy-AT-  nitroBO-dipbeDylamin, 

B.,  E.,  A.  Ä.  Gnekm,  Q.  Weber  3  3087. 
CI14H16OV9    p-Aminophenyl-o(,;^-latidyIalkin,B.,E.,A.,  Salze 22.  Knick 

3  2792. 
p-Dimothylamino-m'-oxy-dipheDylamiD,  B.,  E.,  A.;  Acetyl- o.  Ben- 

zoyl-Derivv.;  NitrosoTerb.  R.  Onehm,  O.  Weber  3  3087. 
p-DimetbylamiDO-p'-oxy-dipheDylamiD,  B.,  E.,  A.,  Acefyl- u.  Ben- 

zoyl-Derivv.;  Jod-kethylat  a.  -Aethylat,  Nitrir.  Ä.  Onehm,  H.  Bot»  3  3085. 
I)imethyl-2.5-pheDacetylamino-l-pyrrol,   B.,  E.,  A.  C  BtHow,  E, 

V.  Kraft  4  4321. 
€li4Hi603V9    DianiBidin,  Einw.  aaf  d.  Michler^Bche  Hydrol  R,  Moehlau^ 

M,  Heinze  1373.  —  Diacetylverb.,  Darst.  mittelB  ThioessigBänre,  E.,  A. 

B.Pawlewski  1  112. 
O14H16O4V9  /?-Anilino-tricarballyl8äure-/?,y-ftthyliinid.—  a-Aethyl* 

ester,  B.,  E.,  A.  Q.  Schroeter,  C.  Kkmberger  2  2082. 
C14H16N9  S     6,o'-Diamino-beDzyl8alfid,   CosdeDsat.  mit  /9-Napbtol  F. 

ÜUmann^  C.  Baenener  3  2672. 
V14H17O9  V    m-Xylidinomethylen-acetylaceton,  B.,  E.,  A.  F.  B.  Dame 

2  2506. 
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C14H17O6V     o-Aethjlol-  methoxy-methjlendiozj-phenjl  -Dime- 

thylamiDO-Essigs&ore-Lacton,  B.,  E.,  A.  d.  Jodhjdrats,  Aa&palt 

M.  Fremui,  P.  Bcanberg  1  1748. 
o-Yiojl  -  methozy-methyleDdioxy-pheoyl-  Dimethjlamino-Bs- 

eigsftare.  —  Amid  (Base  Gu H18O4N9),  B.  aas  HjdroooUrDin-Gaiboo- 

s&areamid-methjijodid,  £.,  A.,  Salze,  Perbromid,  Jodmethjlat,  Einw.  vom 

HCl  Jf.  Freund,  P.  Bamberg  2  1740,  1747. 
CS14H18O4V9    GyaD-hydrocotarnin-methjlhjdrqxjd. — Jodid,  Sdw. 

TOD  Alkalien  a.  Alkalisolfhydraten  M.  Freund,  P.  Bamberg  2  1739,  1747« 
C14H19O4V    Aethoxy-hydrocotarnin,  B.,  E.,  A.  M,  Freund^  P,  Bamberg 

2  1753. 
C14H19O6H    o-Aethylol  -  inethoxy  -  methylendioxy-phenjl  -DiBe- 

tbylamino-Essigs&ure,   B  ,  E.,  A.,  Lacton  M,  Freund,  P.  Bamherg 

2  1749. 
Hy  drooo  tarn  in -oarbons&are-methylhydroxyd.— Jodid  d.  Amid  I, 

B.,  E.,  A.,  Abapalt  von  HJ  M.  Freund^  P.  Bamberg  2  1739,  1747. 
C14HS0V9S     N'  Methyl  -iST'  -  phenyl  -tf-  cyc/o-hexyl-Thioharnstoff, 

B.,  £.,  A.  y.  ü.  Braun,  K,  Rumpf  1  831. 
Ci4HaiOV  N-Aethyl-aHyl-tetrabydrochinoliumhydroxyd.— Ohio* 

rid,   B.,  E.,  A.  d.  Pc-Salzes.  —   Jodid,   B.,  E.,  A.  E,  Wedekind,  B. 

Oechslen  4  3909. 
a>-p*Methoxybenzyl-a-pipecolin,  B.,  E.,  A.  d.  Chlorhydrats  0.  Bith 

im  3  2789. 
C14H91O3N     ^- Benzyl-piperidiniumhydroxyd- AT-essigs&are.   — 

Bromid  a.  Jodid  d.  Aethyi-  a.  Methyl-Esters,   B.  ans  ^-Bensyi- 

piperidin  +  Brom-  bezw.  Jod  -  Essigestem  n.  Piperidino-essigestAni  4-  Bea- 

zyl-Bromid  bezw.  -Jodid;  £.,  A.,  krystallograpb.  Untersach.  (Fock)  £ 

Wedekind  1  ISO.  —   Jodid  d.  Aethylesters,   Verh.  beim  Brfaitx.  £ 

Wedekind,  R.  Oechilen  1  1075. 
CuHssOsVs    Di-methylhydroxyd  d.  Methyl-l-dimethylaminophe- 

nyl-5(3)-pyrazol8.  —   Dijodid,  B.,  E.,  A.  Ed  Buchner,  C.  Ho/im' 

mian  1  41. 
C14HMO3V9    Pilocarpin-propylhydroxyd.  —  Jodid,  Verh.  gg.  Alka^ 

lien  A,  Pinner,  K  Schwäre  2  2456. 
CuHssOftSs  Diacetyl-diamylsulfon  (Diamylsalfon-2.2-batanon-S)v 

B.,  E.,  A.  Th,  Posner  1  499. 
Ci4H98lf9S4    Tetrapropyl-thiuramdisalfid,  B.,  K.,  A.  J,  v.  Braun  1 820. 

14IV         

CuHeOsNaS     Anthrachinon-diazoniamhydroxyd-  1  -salfosäore-S- 

anhydrid,   B.,   E.,    A.;    Ueberf.  in  Amino-l-aiithrachinoQ-8alfosiiire-2; 

Einw.  von  NH3,  Anilin,  Methylamin,  Di&thylamin,  NHf.OH  a.  NBlt.NHs 

L.  y^acker  3  2598. 
C14H6O6N9S     N'  Nitroso  -  Hydroxylamino-1-  antbrachinon-  salfo* 

8äuro-2-anhydrid,  B.,  E.,  A.  L.Wacker  3  2597. 
CuHrONaCi    Z)8(3)-Chlor-cumarophenazin,    B.,  B.,  A.  Ä.  KorcegM^ 

L\MarchUw8ki  4  4335. 
CuHtOsPS     Nitrose- l-anthrachinon-salfo8&uro-2,*  B.,^B.,  A.  d.  Na> 

Salzes  L.  Wacker  1  668. 
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CiilhOi'SS     Nitro- l-anthrachinoo-salfos&ore-S,    Redact    zo   Hj- 

droz7lamioo-l-aDthracbinoii-8alfos&ore-2  L.  Wacher  1  667. 
CiiHsOsVBr    Nitro-3(?)-brom-10-ph6BaDthr6n   (von  J.  Schmidt  a. 

Strobel),  B.,  B.,  Verb.  gg.  Chromsfture  J.  Schmidty  A,  Kampf  3  8121. 
O14H9O9V9CI    o-Oxjphenjl-2-oxj-3-chlor.6(7)-chiooxaliii,  B.,  £., 

A.,  Salfarir.  A,  KorczyMki,  L,  MarckUwM  4  4334. 
CuBoOöHS    AmiDO-l-aiitbracbinoii-8alfoB&Qre-2,  B.,  B.,  A.  d.  Na- 

Salzeü,  Binw.  Ton  salpetrig.  Sfture  L,  Wacker  3  2598. 
Ci^HeOsHsS    ADtbrachi]iOD-8alfo8&are-2-azoamid- 1,  B.,  £.,  üeberf. 

in  Aiiiiiio-l-antbracbiooD-8olfo8äare-2,  L,  Wacker  3  2598,  4  3920. 
CiiHeOeVS     AmiDO- l-ox7-4-aDthraohinoii-8ulfo8&are-2,  B.,  B.,  A. 

d.  K-Salzea  L.  Wacker  1  668;    B.,  B.,  A.  d.  K-Salzes;  üeberf.  in  Chin- 

izariogrfin-salfoBftore  dere.  3  2600. 
Hvdrox jlamino-l-antbrachinon-aalfo8&ure-2,   B.,  B.,  A.  d.  Na- 

Salzes;  Umlager.  in  AmiDO-l-ox7-4-antbraohiDOO  8Qlfos&ure-2;  Oxjdat.  za 

Nitro80-l-antbrachinon-8Qlfo8&are-2  L.  Wacker  1  607;  Binw.  von  salpetrig. 

Sftard  dere.  3  2597. 
CiiHeOeVsS    Aotbrachinon  -  8nlfo8äure-2-azohjdroxylamin-],  B., 

£.,  A.  d.  Na-Salzea,  üeberf.  in  Oxy-4-amino  l-antbrachinon-snlfo8&ore-2 

L.  Wacker  3  2600,  4  3920. 
CiiHioOVsCl     o-Amioophenyl-2-oxj-3-cbfor-6(7)-cbinoxalin,   B., 

F.,  A.  von  a-  u.  /?-— ;  üeberf.  in  a-  o.  /9-Di(s)-Cblor-indopbenazin  .4. 

KorctyHtki,  L  Marchleweki  4  4332. 
Ci^HioOVsBr    o-Amino-m'-brom-pbenyl-2-Oxy-3-Chinoxalin,   B., 

E.,  A.,  Pikrylderiv.  A,  Korczyiiekt^  L,  Marchieweki  4  4333. 
CiiHioOsVsBra    $ymm,  Di-p-brombenzoyl-hydrazin,   B.,  B.,  A.  Th, 

CurtiuB^  ti.  Franzen  3  3241. 
Ci4Hio03ViBr4    Dimetboxy-4.4'-  tetrabrom  -3.5.3'.5'-  azoxybenzol, 

B.,  B.,  A.  C.  Loring  Jackeon,  A.  H.  Fiske  1  1131. 
Ci4B^o04VaCl9    a,a-Dipbenyl-/9,/9-dichlor-<r,^-dinitro-&than,  B.,  B., 

A.  //.  Biits  2  1531. 
C14S10O5V4S       AntbracLinon-8ulfo8fture-2-azo- bydrazin,    B.,    £., 

üeberf.  in  Oxy-4-amino-l-anthrachinon-salfo8&uro-2  L.  Wacker  3  2601, 

4  39$0. 
GuHioOöCUW      Tetrachlorwolfram-disalicyUäure.    —    Dimethyl- 

estcr,  B.,  £.,  A.  A,  Rosenheim,  W.  Loewenstamm  1   1130. 
OuHioOTNaS  Dinitro-2.4-8tilben-8ulfosäure,  B.yE.,A,,  Seihe R.Escales 

4  4140. 
C14H10O1ÜV9S9    Dinitro-2.4-8tilben-di8ulfo8ftare,  B.,  B.,  A.  von  Salzen 

R,  Eecales  4  4147. 
C14HU  0VBr4     Brommetbyl-4-oxy-2-tribrom-  3.5.6-  benzyl  -anilin 

(o-Oxy-*etrabrom-p-xylylanilin),  B.,  E.,  A.  0,  Anselmino  1  148. 
CI14H11ON3S     Diphenyl-1.4-thio-5-urazol,    B.    aus   Dipbenyl-2.4-tbio- 

semicarbazid  u.  Phosgen,  Gonstitat.,  Oxydat.  Af.  Buech  1  973. 
C^uHnONCls     «'-Phcnyl-tricblormethyl-a-picolylalkin,  B.,  B.,  A., 

Salze,  Einw.  von  Alkalien  0.  OUmdorff  3  2785. 
Ci4Hi903N5Br9    y-MethyI-p-nitro-8tilbazoldibromid,    B.,    E.,   A.  Ä. 

Knuk  3  2792. 

B«rlcbtc  d.  D.  ehem.  GesdlMhftft.    Jahrg.  XXXV.  308      r^^^^T/> 

Digitized  by  VjVJOy  IC 


14 IV.  4808  FormfiLrasiitat 

CuHiaOrVsS     TolaoUp-8alfo8&ar6-dioitro-3.5-9-tol7le8ter,  &,L 

A.,  Spalt  F.  Reverdm,  P.  Or^pieux  2  1444. 
CiiHisOVaBr    Meth7l-3-oxj-2-beDzaldehyd-  (o-Homosslicjltld«- 
h7d-)p-Brom-phen7lh7drazoD,  B.,  B.,  A.  0,  Amelmmo  4  4105. 
Meth7l-3-oxy-6-benzaldeh7d-(p-Homo8alicylaldehjd-)|»-BroB^ 
pheD7lb7drazoD),  B.,  £.,  A.  0.  Ansebnmo  4  4105. 
C14H13OV3S    PLeD7l-4-o-ox7benzal-l-thio8einioarbazid,  B.,  S,  1 

Th.  Curtius,  IL  Fransen  3  3237. 
CuRisOsVsCla     p-Nitrophenylhydrazon    d.   Meth7l-4-dichlorme- 
th7U4-keto-l-dibydro-1.4-benzol8,  B.,  £.,  A.  K.  A^twers,  6,E£ 
4  4213. 
CuHisOiNS    p-TolaoUalfon-^-anthraniU&are,   B.,    Bw,   A.,  Sn. 
▼OD  Dimeth7l8ulfat,  Uebei-f.  in  f»-Tolaol8alfon-o-a]iiinobeiizopli6iK»ii.H> 
mologe  F.  ÜUmann^  H.  Bleier  4  4274. 
CuHisOsVS    o-Nitro-toluol-/>-8alfo8&are-fii-tol7l68ter,    B.,  K  F 
Reverdin,  P,  Oripieux  1  1444. 
o-Nitro-tolaol-p-8alfo8&are-o- tol7l68ter,   B.,  S.    K.  ReoerdaLi 

Crepieux  2  1444. 
o-Nitro-tolaol-p.sulfos&are-p-toljlester,   B.,  £.,  A.  F.  Rewff^ 
P.  Crepieux  2  1444. 
CuHisOöVsS     PbeD7lgl7ciD-azo-Benzol-p-8alfo8äare,    B^   K,  A. 

Salze  J.  Mai  1  581. 
C14H13V9CIS    Pb6D7l-Metb7l-3-ohlor-4-pheDjl-Thioharn8toff,  &. 

E.,  A.  E,  Bamberger  3  3702. 
Ci^HisVsClaBr    p-Brom-pheD7lb7drazon   d.  Methjl-4-dichlorBe 
thjU4-keto-l-dih7dro-1.4-benzola,  B.,  £.,  h.  K.  Auwern,  G. Ed 
4  4213. 
CuHuOVaS     symm,  Phenyl-f»-ani87l-thioharn8toff,   £inw.   Yoa  By 

drazin  M.  Busch,  Tk.  ühner  2  1714. 
CuHuOiVaS     Toluol-p-8ulfo8äare-nitrotola]did-1.2.5,    B^    &,  i 
Spalt  F,  Reverdin,  R  Crepieux  2  1440. 
Tolaol-p-8ulfo8&are-iiitrotolaidid-l.d.4,  B.,  £.,  Spalt.  F.  Reserit 
P.  Crepieux  2  1441. 
CuHuOsVsS    ^-Napbtalin8ulfo-gl707lgl7cin,    B.,  E.,  A.,  Cn-Sab  J 
Fischer,  P.  Bergeü  3  3786. 
Re8orcinazo-4-z7lol-1.3-8alfos&aro-5,  B.,  £.,  A.  A.  Jtmgkahn%Tii^ 
CuHisOsVBra    Dimeth7l-2.4-oxy-5-dibrom-3.6-beiizy)(m-Ox7-di 
brom-j9«-CQm7l)-P7ridiniamb7droxyd.    —  Bromid,    B-,    K,  J 
0.  Anselmino  1  144. 
CuHisOsNS    Tolaol-p-8alfo8äare-m-telaidid,  B.,B.,  Nitrir.  F.  £cH 
din,  R  Crepieux  2  1441. 
Tolaol-p-8alfo8äure-o-tolaidid,   B.,  £.,  A.,   Nttrir.    F.  Reoerdm, 

Crepieux  2  1440. 
To\uo\-p'Bu\{osSLVLTe'P'to\nidid,K\inT.F.Beoerdm,P.Cr^piemM2\U 
C14H16O8N3S    Dimeth7l-2.3-amino-4-azobenzol-8alfo8&Qre-4*,  l 
£.,  reduct  Spalt.  E.  NoelUng,  O,  Tkesmar  1  639.! 
Dimetb7laDilin-azo-benzol-m-8alfo8&ore,  DToaiii.  Üntenacb.  dl 
d.  —  H.  GoldBchmdt,  H.  Keller  3  3534. 
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CiAHieOftVaS     Anisaldehyd  -  Phenjlhydrazon  -  p  -  salfosäore -Hy- 
drat,  B.,  E.,  A.,  CoDstitat,  NaSal«   H.  BiUe^   A.  Mau^    Fr.  Sieden  2 

2006. 
CiiHitOsHS    Di&thylamiDo-l-Daphtalin-salfos&ure-ö,  B.,  E.,  A.  F. 

Fussgänger  1  982. 
CiiHigOsVS     HydrocotariiyliD6rcaptan-&tbyl&tlior,  B.,  E.,  A.,  Jod- 

metbylat  M.  Freund,  R  Bamberg  2  1752. 
C14H19O5VS    HydroootarDin-thiocarboDS&ore-methylbydroxyd.  — 

Amid,  B.,  E.,  Ä.,  Jodid  M.  Freund,  R  Bamberg  2  1750. 
CiiHsoOqVüJs    '»,/?- Dipl perid ylatban-iN^, AT- 6t« -jodmetbylbydroxyd. 

Jodid,  B.,  E.,  A.  1/.  ScholU  3  3051. 

14  V^ 

C14H9O5V9CIS    Sulfos&ure     d.     0  -  Oxypbenyl-2-oxy-3-cblor-6(7)- 

cbinoxaliDs,   B.,  E.,   Al.  von  Salzen;   üeberf.  in  />2(8)-Cblor-camaro- 

pbeoazio  A,  KorczyiUki,  L.  Marchlewski  4  4335. 
CiiHuOsVsClS    Dirne  tbyl-m-cblor  an  ilin-azo-Benzol-p-salfos&are, 

Dynam.  üntersucb.  d.  B.  d.  — ,  E.,  A.,  Ba-Salz  H.  Goldschmidt,  Ä  KeUer 

3  3512. 

Ci5-Orappe. 

CisHu    Acthyl-9-fluoren,  B.,  E.,  A.  W.  WisKcenus,  A.  Densch  1  763. 
Dipbenyl-l.l-propen-1,  B.,  E.,  A.,  Rednct  A,  Klages  3  2647. 
«-Metbyl-stilben  (Dipbenyl- 1.2-propen- 1),  B.,  E., Reduct.  A,  Klage$ 

3  2648. 

p- Metbyl-stilben,    Darst    aas  jv-Metbyl-a-cblor-benzyl-DesoxybenzoIn, 
E ,  Dibromid  A,  Klages,  F.  Tetzner  4  3967. 
C15H16    Dipbenyl-l.l-propan»  B.,  E.,  A.  A.  Klages  3  2648. 

Methyl-7-dibenzyl  (Diphenyl-].2-propan),   B.,  B.,  A.   A.  Klages  3 
2648. 
CisHaa    Calamen,  B.,  E.,  A.,   Bromir.,  Hydrocblorat,  Oxydat.  ff,  TTiainSj 
R.  Beckstroem  3  3199. 
Koblen Wasserstoff  C15H»,  Isolir.  yon  zwei  —  ans  Galmos-Oel;   E.,  A. 

ders.,  Chlorhydrat  H.  Thoms,  R,  Beckstroem  3  3194. 
Triroetbyl-dicyclododekatrien,   B.,  E.,  A.,  Mol.-6ew.  0.  Doebner  2 
2136,  2538. 
CisH^i     Kohlenwasserstoff  C15H94  (von  Eurbatow,   ans  Calmas-Oel), 
Cbem.  Natar  d.  —  H.  Thoms,  R.  Beckstroem  3  3195. 

i5n 

C15H10O9    Phenantbren-carbon8äur6-9,    Darst.;    B.,  £.,  A.  d.  Aetbjl- 
ester».  Hydra7ids  n.  Azids;  Ueberf.  in  AmiDO-9-pheaanthren  R,  Pschorr^ 
J.  Schröter  3  2726. 
CibHioOs    Diphenyl-1.3-triketon,  Farbenreact.  mit  thiophenbalt  Benzol 
F,  Sachs,  A,  Roehmer  3  3311. 
Fluoren-oxalsäare-9,    B.,  E.,  A.,   Phenylhydrazon.    —  Aethylester, 
Oxiro,  Einw.  von  Benzoldiazoniomcblorid,    Alkylir.,   Phenylhydrazon   W. 
Wislicenv4t,  A.  Densch  1  759,  764, 
Oxy-2-pbenanthren-carbonsäare-l(?),   B.,   B.    A.  Werner^  J.  Kunt 

4  4425. 
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Oxj-2-phenanthren-carboii8ftar6-d,   B.,   E.»  A..,   Salze,   Aoetjlref^ 

Methylester  A.  Werner^  J,  Kms  4  4425. 
Ozj-3  phenaiithren-carboD8ftare-2,    B.,    E.,    A.,    Salze,    phyaiolog. 

Wirk.;  AcetyWerb.;  Methylester  A,  Werner,  J,  Kwu  4  4424. 
Phenanthrol-2-carboDat,  B.,  E.  d.  Na-Salzee;  üeberf.  in  Oxj-2-pheii- 

anthren-carboD8&are-3  A.  Werner,  J,  Kunz  4  44*25. 
Pheiianthrol-3-carbonat,    B.,    E.    d.    Na-Salzes;    üeberf.    in    Oxy-S- 
pheiianthren-carboD8fiare-2  A,  Werner,  J.  Kunz  4  4424. 
C15H10O4   Oxy-4-methoxy-3-phenaDthrenchiDOD  (Metbjl-morphol- 
cbinoD).  —  Acetylverb.,   Synth.;   B.  aus  Acetoxy-4-methoxj'S-phea- 
giithren-caiboD6äare-9;  E.,  A.  R.  B^horr,  ü.   Vogtherr  4  4415. 
O15H10O6    Trioxy-3.3'.5'.flavoD,   B.,  E.,  A.,   Trimethyl&ther,    Triacetyl- 

verb.  St.  V.  Koitanecki,  R  Weingtock  3  2886. 
CiöHioOe    Tetraoxy-3.3'.4'.5'-flavon,  B.,  E.,  A.,  TetramethylÄther;  Tetra- 

acetyWerb.  St.  v.  Kostanecki,  E.  PtaUner  3  2546. 
C15H19O    Benzal-acetophenon,   Anlager.   von  Acetessigester    E.  Knoett- 
nagel,  E.  Speyer  1  397;  Condensat:  mit  Benzyl-,  Amyl-  a.  Phenyi-Mflr- 
captan  Tk.  Po$ner  1  808;   mit  cyc^-Pentanon  a.  /^-Methyl-^yc&^-bexaw» 
H.  Stobhe  2  1445. 
CSisHts-Oa     Dibenzoyl-methan,   Verb.    gg.  t-Nitroso-   d.  c»-Amiiio«Aeet»- 
phenon  L.  Knorr,  H.  Lange  3  3000. 
Oxy-4-methoxy- 3 -phenanthren     (Methyl  •  morphol),     Conatitnt; 

Synih.  d.  Aceijl chinoos  R.  Pichorr,  U.  Vogtherr  4  4412. 

CisHiaOs    a-Phenoxy-zimmt8äare,  B.  ans  Benzal-phenaoetol,  E«,  A  iL 
Stoermer,  H.  Wehin  3  3555. 
a-PheDyl-oumareäure,  B.  ans  o-Oxybenzal-pheoaoetol,  E.,  A.  /?.  Amt 
«er,  U.  Wehin  3  3557. 
C15H19O4    MaloDS&are-dipheoyleeter,    B.,   B.,  A.;    Eiaw.    tob  Bnur 
catechin   q.  tymm,  Diphenyl-ftthylandiamin    C.  A.  Bischof,    A.  v.  Htdm- 
Btroem  3  3455. 
PhtalB&are-benzyle8ter,  B.,  E.,  A.  C.  A.  Bischof,   A.  v.  Bedsmtrsm 
4  40U3. 
CisHisVs    Anilinomethylen-benzylcyanid,     B.    ans    A^, iV- DipkBayi- 
formamidin  u.  Benzylcyanid,  E.  F.  B.  Dains  2  2506. 
«r,/S-DipheDyl-imidazol,  Darst.,  E.;  A.  d.  Ghlorhydrats;  ^-MethyideriT.; 

Einw.  von  Dimethylsulfat;  E.  a.  A.  d.  Sulfats  A.  PÜnner  4  4139. 
n-a-Naphtylamino-pyridin,  B.,  E.,  A.  0.  Fischer  3  3675. 
a-/9-NaphtylamiD0-pyridiD,  B.,  E.,  A.  0.  Fischer  3  3675. 
Phenyl-/ir-cyan-azomethin-m-tolyl,    B.,  E.,  A.    F.  Sa^   M.  OM- 

mann  3  3332. 
Phenyl-it-cyaD-azomethin-p-tolyl,   B.,  E.,   A.   F.  Sachs,   M»  GM' 
mann  3  3332. 
OisHuO     Dibenzyl-kcton  {symm,  Diphenyl-aceton),  Verb.:  gg.  Tesla- 
Ströme  //.  Kaufmann  1   477;  gg.  t-Nitroso-  a.  o»- Amine -Aoetc^rfieiiOB 
L,  Knorr,  H.  Lange  3  3000. 
CS15H14O3    p-Toljl-phenoxymethyl-keton,  B.,  B.,  Oxim,  Solfoelim  J2L 
Stoermer,  P.  Atenstaedt  3  3564. 
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CtsHi^Os    p-Anisyl-phenoxymethyl-keton,    B.,  £.,  Oxim,  Oxjdat  R. 
Stoermer,  P.  Atenstaedt  3  3565. 
Kohlens&Qre-dibeozylestcr,   B^  E.,  A.    C  A,  Bischoff,   A.  p.  Hedtn* 

stroem  3  3434. 
a-Pbenoxj-hydrozimmtsftare,   B.  aus  Beozjlacetol,   £.    R,  Stoermer, 
H.  Wehki  3  3559. 
C10H14O6    Ca  techin,   £.,  A.,   Formel,   Pentaaoetjlverb.,   Tetramethyläthcr, 
Aootylverb.  a.  Oxjdat.  dess.  St.  v.  Kostanecki^  J.  Tambor  2  1867;   Mol.- 
Gew.    von    Deriw.,   Formel   M.  Kamowski,   J.   Tambor   2  2408;   St.  ». 
KoBtaneckiy   R.  ö.  Krembs  2  2410.   —    Pentaaceijlverb.,   Mol.-Gew., 
Bestimm,  d.  CtiaCO-Gropp.  M,  Kaxnowski,  J,  Tambor  2  2408. 
CiftHuVa     BeDzal-Methjl-4-beDzal-Hjdrazin,  B.,  E.,  A.  Th.  CurtiuMy 
H.  Framen  3  3238. 
a-Cyanobeozyl-f/i-toloidiD,    B.,  £.,  A.,  Oxydat.    F.  Sadts,  M.  Qold- 

mann  3  3332. 
a-Cyanobcnzyl-p-toluidin,  B.,  £.,  A.,  Oxydat.  F,  Sachs^  M.  Qoldmann 

3  3332. 

Dibenzyl-cyanamid,    B.    au8   AUyl-dibenzylaioin    u.    ßromcyan,    £.,  A. 

J.  V,  Braun,  H.  Schwarz  2  1285. 
Metbyl-a-cyaDobeDzyl-aniliD,  B.,  £.,  A.;  Couaensat.  mit  Bonzaideliyd 

bezw.  BeDzotricblorid ;  Nitrosoverb. ;  Nitrir.;  Verseif.  F.  Sachs,  M.  GoUl- 

mann  3  3351. 
0i5Hi4Br9    p-Methyl-ßtilben-dibromid,   B.,  E.   A,  Kiages,   F.  Tetzncr 

4  3967, 

CisHieOi    Verb.  C15H16O4,    B.    aus  Benzol-azo-acetylaceion,   £.    C,  RUlow, 

F.  Schlotterbeck  2  2189. 
CisHisOs    Benzyliden-^M-acetessigsäure.    —    Di&thylester,   Keton- 
a.  Sftore-Spalt.  E,  Knoevenagel,  A,  Fries  1  392;  B.  aas  Benzalaceton   u. 
Acetessigester  in  Ggw.  von  Diätbylamin,  E.,  A.  E.  KnoevenageL,  E.  Speyer 
1  308. 
C15H16V9    p'Bcnzalamino-dimetbylanilin,    B.    aus    a  -  Carbonamino- 
benzyUp-dimetbylaminoanilin,  £.,  A.  F,  Sachs^  M.  Qoldmann  3  3346. 
p-Dimethylaminobenzal-anilin,  B.,  £.,  A.  F.Sachs,  W.  Lewin^SilS, 
^jN'-Di-m-tolyl-formamidin,  B.  aas  salzsaor.  Dicblormetbyl-formami- 
din  u.  m-Tolnidin  F,  B,  Dams  2  2600. 
-    iV,iV'-Di*o-tolyl-formamidin,  B.  aus  salzsaur.  Dicblormetbyl-formami- 
din  0.  o-Toluidin;   £.;    Einw.  von  Mctbylenverbb.    F.  B,  Dains   2  2500, 
2507. 
N,N'-Di-p-tolyl-formamidiD,  B.  aus  salzsaar.  Dichlormethyl-formami- 
din  0.  />-ToIaidiD;   £.;  Einw.  von  Metbylenverbb.  F.  B.  Dains  2  2500. 
Ct&HnN     Aethyl-benzyl-anilin,  B.,  E.,  A.,  Pikrat,  Nitrir.,  Nitrosodcriv. 

Q.  Schultz,  E.  Bosch  2  1292. 
CtsHisNs    Aetbyl-m-aminobcnzyl-anilin,  B.,  E.,  A.,  Salze  G.  Schultz, 
E,  Bosch  2  1294. 
p-Amino-Aetbyi-benzyl-anilin,   B.,  E.,  A.,    Salze,    Benzoylverb.   O. 
SchultZy  E.  Bosch  2  1295. 
CiflHisV«    Amino-di-p-tolyl-gnanidin,   Ueberf.  in  Tri-p-tolyl-guanasol 
M.  Busch,  Th.  ühner  2  1723. 
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CisHaoOi    Methylen-2-6t«-Meth7l-5-d]hjdrore8orcin-l.d,  B.,  B.,  A. 

E,  Knoevenagely  R,  Brunswig  2  2183. 
Ci6H2iBr    Brom-calamen,  B.,  E.,  A.  H.  Thom$,  IL  Beckstroem  3  320a 
Verb.  CisHaiBr,   B.   ans  Oalameon,    E.,    A.    H.  Thoms^  R,  Becksiroem  I 

3198. 
CiftHn04    Gitracons&are-bornylester,  Aoftret.  opt.  Doppelisomerie  beim 

—  G.  Hartwall  3  3399. 
Mesaoons&aro-bornjlester,    Aoftret.  opt.  Doppeliaomeric  beim  —   G, 

HartwaU  3  3400. 
CisHssCl    Hydrochlorat   d.  KohlenwasBerstoffs  CisHn    (aus  Calmofl- 

Oel),  B.,  £.,  A.  K  Thonu,  R.  Rechtroem  3  3194. 
CisHuO«    Oalameonsänre,  B.,  £.,  A.,  Salze  H.  Thoms,  R.  Beckstrom  I 

3197. 
CisHseOs    GalameoD,  Isolir.  aas  Galmns-Oel,  £.,  A.,  Mol.-Gew.  B.   TAmu, 

Ä.  Becksiroem  3  3190;  E.,  Verh.;  B.,  E.,  A.  d.  Na-Verb.;  Oxydat.,  Einw. 

vou  Brom,  Addit.  von  HCl,  Ueberf.  in  Calamen  die».  3  3195. 
CisHseOe    Glycerin-tribatyrat  (Tributyrio),  Fermeotat.  Spalt  M'.  Conih 

stein,  E,  Hoyer,  H.  Wartenberg  4  3997. 
CisHseVa    Sparteln,  Verb.  gg.  KMDO4  R.  WiUstäUer,  E.  Fourneau  2  1912 

Aom. 

löin 

C16H9OV    PhdDanthroxacol*9. 10   (Aohydroverb.   d.  Pheaanikr«»- 

chinonozim-metbylftthers),   B.,  E.,  A,  Ueberf.  in  AmiDO-9-oxy-lO- 

pbenantbren  R,  Pschorr^  F.  Brüggemann  3  2744. 
C15H9ON3    PheDanthren-carbon8&are-9-azid,    B.,  E.,  A.^    Ueberf.  ii 

PheDanthryl-urethan-9  Ä.  Pl^horr,  J.  Schröter  3  2727. 
Ci&HgOiV    p-Nitrobenzal-cnroaranon,  B.,  E.,  A.  R.  Stoermer,  P.  Aien- 

staedt  3  3563. 
C15H10O3V9     N'  0  '  Garboxyphdoyl  -  Gliinazolon(- Oxo  -  pheoylai- 

miazin),  B.,  £.,  A.  i2.  Anscliüis,  0.  Schmidt  3  3476. 
C15H11OV3    Dipbenyl-5.6-oxy-3-triazin- 1.2.4,    B.    aus    Benzil-moBO- 

semicarbazon,  E.,  A.;  Ident.  d.  bei  211^  schrn.  Beosil-moDOsemicarbaioiM 

▼OD  Poboer  u.  Fackelmaon  mit  —  H.  Biäg,  Th,  Amd  1  346. 
C16H11O9V    Pheoantbryl- 9-amiDoamei8en8ftare.     —     Aethylesier 

(PhonaDthryl-9-uretban),    B.  aa8  d.  Azid,   E.,  A  ;  Ueberf.  in  Oxy- 

9-  n.  AmiDO-9-PhenantbreD  R,  Pschorr,  J.  Schröter  3  2728. 
C1&H11O2V3     DiphenyM.5-triazoM.2..?-carbon8&are-4,    B.,   E.,  A., 

Ssilze,    Ester,    Ueberf.   in  Diphenyl-1.5-triazol- 1.2.3    0.  Dimroth  4  4041, 

40»«;. 
CisHiiOsN    m-Nitrobenzal-acetophenon      (PheDyl-3-ai>nitropke* 

nyl-l-propenal-3),  B.,  £.,  A.,  Dibromid  R,  Sarge  1  10i'»8. 
o-NilrobeDzal-acetopbenoD    (Phenyl-3-o-nitrophenyl-l  -prope- 

Dal-3),  B.,  E,  A.,  Semicarbazon,  Dibromid  R.  Sorge  1  1067. 
p-Nitrobenzal-acetophenon    (Phenyl-S-p-nitrophenyl-  l-prope- 

Dal-3).  B.,  E,  A.,  Semicarbazon,  Dibromid  ft.  Sorge  1   1068. 
C15H11O4V3     Nitro -isatoxim-benzyl&ther,  B.,  E.,  A.  A.  Korcsgfkdit 

L.  MarclilewsH  4  4337. 
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CisHiiOsVs    Benzolazo-m-nitrobenzoylesdigsäure.  ~  Aethylester, 

B.,  E.,  A.  a  Bühw,  E.  Hailer  1  933. 
Benzolazo-p-nitrobeiizojlefigigsftare.  —   Aetbjlester,  B.,  E.,  A. 

a  ßülow,  E.  Haiier  1  932. 
p-Nitrobenzolazo-benzojIessigs&are.  —  Aethylester,  B.,  E.,  A., 

Ueberf.  in  DiphenjM.3-p-iiitrobeDzolaso-4-pyrazoloD-5  G.  Bülow,  E,  Haiier 

1  926. 
OisHi^OVa     C-Metbyl  •  N-  pbenjl-Cbinazolon  (-Oxo-pheDylonmia- 

zid),  ß.  aus  Aoetanthranil  -h  ADilin,  E.,  A.,  Cblorbydrat  R.  AnschüUy 

0.  Schmidt,  A.  Qreiffenberg  3  3482. 
PbeDaiithr6ii-oarbon8&are-9-hydrazid,  B.,  B.,  A.,  Ueberf.  in  d«  Azid 

R,  P^chorr,  J.  Schröter  3  2727. 
CisHitOsVa    iV-a-CyaDobenzyl-antbranils&are,  ß.,  E.,  A.,  Verseif.  F. 

Sacfis,  M.  Qoldmann  3  3336. 
Isatoxim-benzylätber,  B.,  E.,  A.  A,  KorczyMei,  L.  Marchlewski  A  4SS6, 
CiftHisOsVa    BeDzolazo-benzoylessigaftare,  B.,  E.,  A.  d.  Aethylestera 

a.  Amids;    Einw.  von  Benzamidin   auf  d.  Ester,   Acetylverb.  d.  Letzt. 

(ßenzoylglyozalsftare&tbylester-a-acetylpbenylbydrason)  CBülow,  E,  Haiier 

1  923. 
OisHisOiV«     ßi8-metbylenimino-3.2.3'.2'-dinitro-5.5'-dipbenylme- 

tban,  B.,  E.,  A.  R.  Meyer,  0.  Stüäeh  1  745, 
CisHisOVa     C-Metbyl-^-aniiino-Cbinazolon  (-Oxo-pbenylenmia- 

zio),  B.,  £.,  A.  R.  An$oküi9,  0.  Schmidt,  A.  Qreiffenberg  3  3483. 
p-Nitro80-metbyi-a*cyanobenzyl-anilin,  DarBt,   B.,  A.,  Gondensat 

mit  p-Nitro-benzylcyanid  F.  Sache,  M,  Qoldmann  3  3352. 
CiftHisOBr    oi-a-Brombenzyl-acetopbenon,  Einw.  auf  Benzamidin   F. 

Kunckeli,  0.  Sarfert  3  3169. 
CisHtsOsVs    p-Nitro-^-metbtyl-A^-a-cyanobenzyl-anilin,  B.,  E.,  A. 

F.  Sachs,  M,  Qoldmann  3  3354. 
OisHisOeVa    Dinitro-metbyl-a-oarboxybenzyl-anilin.  —  Amid,  ß., 

E.,  A.  F.  Sachs,  M,  Qoldmann  3  3357. 
O15H14OVS    ^-Anilino-dihydrocarbostyril,  B.,  E.,  A.  M.  Conrad,  H, 

Reinbach  1  517. 
O15H14OV4    Verb.  CisHuON«,  B.  aas  Nitroso-antipyrin  u.  Pyrrol,  E.,  Con- 

stitat.  Fr.  Pröscher  2  1437. 
OisK^OsV«    Carbanil-phenyl-&thyliden-oxy-fyc/o-triazan    (B.  33, 

2797),  Erkenn,  als  Pbenylazo-aoetaldoxim-pbeDylcarbaminat  H,  Voswinckel 

3  3271;  Tgl.  E.  Bamberger  1  756. 
Pbenyl-l-anilino-4-nrazol-O-metbylätber,   B.,  Verb.  gg.   HJ    M, 

Busch  1  972. 
Pbenyl-azo-acetaldoxim-phenylcarbaminat,  ^.,'&,,A.E, Bamberger, 

J.  Qrob    1    72;   Erkenn,   d.  Carbanil-pbenyl-&tbyliden-oxy-c^c/o-tnazan8 

(B.  88,  2797)  als  —  H.  Voswinckel  3  3271;  vgl,  E.  Bamberger  1  756. 
Pbenyl-l-methylanilino-4-nrazol,  Verb.  gg.  HJ   M,  Busch   2  1566. 
CisKiOsVs    p-Nitroso-metbyUa-carboxybenzyl-anilin.  —    Amid, 

B.,  E.,  A.,  Gondensat  mii  p-Nitrobenzylcyanid  F.  Sachs,  M,  Qoldmann 

3  3355. 
C15K4O4V9    Dianilino-malonafture,    B.    aas   MesoxaUäore,    B.,    A.  d. 
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ADÜin- Salzes,   Beter   M.  Conrad,   H.  Reinbach   %  1820.  —  Dimethjl 

est  er,  B.,  £.,  A.,  Ueberf.  in  Mesoxals&are  dies.  1  522. 
Nitro-metbjl-n-carboxybeDzjl-aniliB.   —    Aaiid,    B.,   E.,   A,    F. 

Sachs,  M.  Qeldmann  3  3357. 
C15H14O4V4    DiDitro-2.4-beii£al-Dimetbjl-p-phenjleiidiaDiii  (Di- 

nitro-2.4-benzaldeli7d-4'-I>imethylamiiio-aiiil),  B^  R^  A.,  Späh. 

F.  Sachs,  R.  Kempf  1  1226. 
CtsHi^OsS    p-Toljl -phenozymethyl-keton-sulfos&Qre,    B.,    K    & 

Stoermer,  P.  Atenstaedt  3  3564. 
C15H14V4S    Phen7l-4-anil-5-triazolon-tbiolmethjl&ther-3,    B.,  E., 

A.  M.  Busch.  TL  ükner  2  1713. 

C15H15OV    Anil  d.  Dimeth7U2.5-oxy-4-beDzaldebyd8,   B,  Bedoet. 

K.  Auwers,  0.  Ansehnino  1  140. 
CisHisOaV    0- AethylpheDol-phenylcarbamiDat,  B.,  E.,  A. R. Sioermer, 

B.  Kaliiert  2  1031. 
Methyl-ff-carbosybenzyl-aDilin. —  Amid,  B.,  E«,  A.,  Nitroeod«iT.: 

Nitrir.,  Verseif.;  Ueberf.  in  eine  Verb.  CmHjsOsNsS  (AmylsolCst  d.  —  ?) 
F.  Sachs,  M.  Qoldmann  3  3355. 
C15H16O3V3    BeDzol-azo-Methyl-phenyl-glycin,  B.,  E.,  A.  d. Ba-Salzes 
J.  Mai  1  577. 
p-Nitrobenzaldehyd-p'-Dimethylamino-anil,  B.,  B.,  A.  F.  Saeh, 

H,  BarschaU  1  1239.  ' 
p-Toluol-azo-phenylglycin,  B.,  E.,  A.«  Ba-Salz  J,  Mai  1  5A|. 
C15H15O3V    Amino-2-dimethoxy-2'.4'-benzopheDon,   B.,   £.    F.  üä- 

mann,  H.  Bleier  4  4280. 
C15H15O4V    Dimethyl-2.5-m-tolyl-l-pyrrol-dicarbon8&ure-3.4,  B« 
E.,  A.,  Ag-Salz,  Ueberf.  in  Dimethyl-2.5-m-tolyl-l-pyrrol   C.  BUow,  0. 
Lht  1  687. 
Dimethyl-2.5-o-tolyl- l-pyrrol-dicarbonsÄure-3.4,  B.,  E.,  A.,  A^- 

Salz  C.  Bülow,  O.  List  1  685. 
Di  m  eth  yl -2.5-p-tolyl-l-pyrrol-dicarbonsäare-3.4,   B.,  B.,  A.: 
Ueberf.  in  Dimelhyl-2.5-p-tolyl-l-pyrrol  C.  Bülow,  O.  Lisi  l  191. 
CisHiöNSa    Dibenzylamino-dithioameisensftnre.    —    Aethyletter 
(iV,iV-Dibenzyl.5-ftthyl-dithiourethan),  B.,  E.,   A.  /.  v.  Braim, 
K,  Rumpf  3  3378. 
CisHieOVs    Di-p-tolyl-oxy-formamidin,  B.,  B.,  A.  d.  Cn-Salzes,  Gblor- 
hydrat,  Umlager.  in  Di-p-tolyl-hanistoff  F.  Bamberper,  H.  Dettras  2 
1877. 
symm,  Di -p-tolyl- Harnstoff,   B.  aus  Di-p-tolyl-oxy-formamidin,  B..  A., 

Acetylverb.  E.  Bamberger,  K  Destraz  2  1878. 
p-Nitroso>Aethyl-benzyl-aDilin,  B.,  £.,   A.,  Redact.   O.  SchmitM,  £. 
Bosch  2  1294. 
CisHieOsVa     Aethyl-m-nitrobenzyl-aDÜin,  B.,  E.,  A.,  Salze,  Oxjdat 
za  m-Nitrubenzoesäure,  Kedact.  G.  Schultz,  F.  Bosch  2  1293. 
iVi^'- D  i-p  -  anifiyl  -  formaroidin,    B.    aas    salz^anr.     Dichlorn^ctbyl- 
formainidin   u.  p-Anisidin;    Einw.  von  Metliylenvcrbb.    F.   B.  Dains   t 
250-2,  2508. 
C15H16O4N3    Dimetbyl-2.5-m'-Amino-o.tolyM  -Pyrrol-Dicarbom- 
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8*ure-3.4.  —  Di&tbylester,  B.,  E.,  A.,  EDtomidir.  G.  Bäiow,  O.  UU 

1  684. 
Dimethyl-2.5-o-Amino-/>-tolyl-l-Pyrrol-DicarboD8fture-3.4,  B., 

£.,  A.,  Ag-Salz,  EDtamidir.  C.  Bulow,  G,  List  1  190. 
CisHieVsS    iymm,  Dibenzyl-thiobarnstoff,    B.    aus    DiboDzyl-tbiuram- 

dianlfid  bezw.  BeozylamiD,   CSs  u.  HaOa  ,  £.    /.  v.  Braun  1  823,  826; 

BiDw.  von  Hydrazin  M.  Busch^  Th.  ülmer  2  1715. 
CiftHiiOV    Dimotbyl -2.4-oxy  -  5-benzyl -anilin  (m-Oxy-p«  cumyl- 

anilin),  B.,  £.,  A.  K.  Auwen^  0.  Ansehnmo  1  136. 
DiiD6thyl-3.4-oxy-6-beDzyl-aDilin  (o-Oxy-p«-cttmyl-anilin),  B., 

E.,  A.,  Acetylvorbb.  K.  Auwer$,  0.  Anselmino  1   137. 
Dimetbyl-  2.5-oxy-4-  benzyl-aniliD    (p-Oxy-p«-camyl-anilin), 

B.,  E.,  A.  AT.  Anwarf^  0.  Antehnino  1   139. 
CisHiTOaHs    Verb.  C15H17O9N8    (ans    BreDztranbdDS&ureaoilid   a.    Pbenyl- 

hydrazio),  Constitut.  H.  Biftz,  A.  MauS,  Fr.  Sieden  2  2002. 
C16H18O9V9    AT.Metbylen-di.o.Tolyl-bydroxylamin,   B.,   B.,    A.  K 

Bamberger,  H.  Destraz  2  1882. 
C15H18O2H4    Amino-di-o-anisyl-gaaDidin,   B.,   E.,    A.  d.  Pikrats   A/. 

Busch,  TL  ülmer  2  1725. 
O15H18O4H9    Arabino8d-/9-uaphtylbydrazoD,  B,  E.,  A.  A,  Hilger^.S, 

Rothenßisser  2  1843. 
Xylo8e-/9-iiaphtylbydrazoD,  B.,  E.,  A.  A.Hilger,  S,  RothenfuM$er  A  4444. 
CisHioOH    Trimethyl-«,2.4-benzyl-Pyridiniumhydroxyd.  —  Chlo- 
rid  (Verb.  d.  a-Chlor&thyl-4-xylol8- 1.3  mit  Pyridin),  B.,  E., 

A.,  Salze,  Ueberf.  in  irimoL  Vinyl-4  xylol-1.3  A,  Klage»  2  2249. 
CisHioOaVs    p  -Dimetbylamino  -p* -  oxy  -  dipbenylamin-  metbylhy- 

droxyd.  --  Jodid,  B.,  E.,  A.,  Acetybr.  R.  Gnehm,  H.  Bot»  3  3086. 
CisHsiOeV    Metbylhydroxyd    d.    Yinyl-motboxy-meihylendioxy- 

phenyl-Dimcthylamino-Essigs&Qre.  —  Jodid  d.   Amids  (Jod- 

metbylat  d.  Base  CUB18O4N2),  B.,  £.,  A.,  Ueberf.  in  d.  Laoten  d. 

0  -Aetbylol-mothoxy-  metbylcndioxy-  phenyl-Dimethylamino-Esaigs&ore  M. 

Freund,  P.  Bamberg  2  1748. 
CisHnOV    AUyi-beozyl-piperidininm-bydroxyd.  -^  Bromid,  B.,  £., 

A.  E,  Wedekind  1  182. 
CisHaiOigVis    Verb.  C15H94O19N12,    B.   ans  Glyoxyls&ure  a.  Gaanidin    L. 

Kae$»,  J.  Oruszkiewicz  3  3605. 
CisHsrOaCl    Calameon-bydrocblorat,   B.,   £.,  A.  H,  Thoms,   R.  Beck- 

stroem  3  3198. 
CisHfsOaVa    Torpon-^s-d-oM-uitrolpiperidid,  B.,  £.  K.  Stephan,  J. 

HelU  2  2149. 
CiiHssVsS    »ymm,  Dimetbyl-di-cye/o-bexyl-tbiobarnstoff,  B.,  K,  A. 

y.  ü.  Braun,  K,  Rumpf  1  831. 
C15H30OS9    Acetylpropionyl-amylmercaptol  (Dithioaniyl-2.2-p6D« 

tanon-3),  B.,  £.,  A.,  Oxydat  Th,  Poener  1  500. 
CisHsoOeSa    Acetylaoeton-diamylsulfon  (Diaroyl8ulfon-2.2-penta- 

non-4),  B.,  £.,  A.  Th.  Posner  1  501. 
Acotylpropionyl-diamylsnlfon    (DiamylBnlfon-2.2-pQntaDon-3)Y 

B.,  B.,  A.   Th.  Posner  1  500. 
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CikHssOsNs    Aethylen- trimethyleo  -  dipiperidjliumhjdrozyd.   — 

Bromid,  B.,  £.,  k.  M.  Schotts  3  3052. 
CisHsaOsdHgs    Verb.  Ci6H36086Hg8f    B.  aas  Maloos&are  o.  llercarisiilfiS, 

£.,  A.,  CoDstitat.  E.  Bülmann  3  2583. 

löIV 

CSisHioOsNsS     PheDjl-^-cjan-azomethin-phenyl-p-Balfos&are,  B^ 

£.  d.  K-Salzes  F.  Sachs,  M.  Qoldnumn  3  3337. 
CisHiiOaNsCl    Ghlor-isatoxim-benzylither,  B^  K.,  A.  A.  Korcsjfmki, 

L  MarchUwM  4  4387. 
CSiftHitOaNsBr    Brom-isatoxim-benzjlftther,  B.,  K.,  A.  A,  JgqrceyrfdK, 

L,  Marchlewski  4  4337. 
CSisHii OsNBrs    m-Nitrobenzal-aoetophonoo*dibromid     (Pheojl*3- 

m-nitrophenyl-l-dibroin-1.2-propaDaI-3},  B.,  £.,  A.  R,  Sorge  l 

1068. 
o-Nitrobenzal-acetopheoon-di bromid  (Phenjl-S-o-nitrophemjl- 

1-dibrom-l.2-propanal-3),  B.,  E,  A.  iS.  Satye  1  1067. 
p-Nitrobenzal-acetopheooD-dibromid  (PheDjl-3-p-oitrophenyl* 

l.dibroiii-1.2propaDal-3),  B.,  £.,  A.  R.  Sarge  1  1069. 
CSiftHtiOsNsS    AnthraohiDonsalfosiare- 2- azomethjlamid,    R,    &• 

Ueberf.  in  Amino-l-aothrachiDon-8alfo8&Qre-2  L.  Wacker  3  2599,  4  3920L 
Ci^HiaONsS     iV^N'-Diphenyl-t.thiohjdantotn,   Verh.   gg.    CS|   /.  v. 

Braun,  K.  Rumpf  3  3387. 
CisHisONsBr    Methyl- 6(7)-o-AmiDO-m'-brom-phen7l-2-Ozy-3- 

Chinoxalin,  B.,  £,  A.  ii.  KorczyMci,  L,  Marchletoeki  4  4334. 
CisHiaOsNsS    i^-aCjanobenzyl  -salfaniUftare,  B.,  £.,  K-Salz,  Oxydat 

F.  Sache,  M,  Ooldmann  3  3337. 
Ci5Hi30NBr4    Brommethy  1-4-0  xy-2-tribro  m-3.5.6-beDzyl- o-toloi- 

din,  B ,  £.,  A.  0.  Ameimino  1  149. 
C15H13ON3S     Verb.    C15H13ON3S    (aas    Diphenyl-2.4-thio8emicarbazid-5- 

methyl&ther  u.  Phosgen),  £iDw.  von  Alkali  M.  Baeeh  1  973. 
C15H13O9N4CI     Phenylhs  -■-  -      - 

B.,  fi.,  A.  E.  Bamberge 
CisHisOsNS    iSr- Benzols 

Indoxyl-  a.  lodigo-B.  a 
Ci^HisONBra     Dimethyl 

Oxy-dibrom-p«-cum 

m-Oxy-p«-camyl-aDiliD  . 
C15H15O4NS    |9-Naphtal 

A.  E.  Fischer,  P,  Bergt 
p-Tolaolsalfon-^-me 

A.  F.  ÜUmann,  H.  Blei 
C15H15O5NS    |9-Naphtali 

£.,  A.  E,  Fischer,  P.  E 
C15H1SO5N38    Methyl-pfa 

£.,  A.,  Salze  J,  Mai  1 
Methyl- phenyl-gly  ein 

Salzen  /.  Mai  1  577. 
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CisHteOsNsS    9ymm.   Di-o-aDisjl-thioharostoff,    Einw.    von    Hjürazin 

M.  Busch,  TL  ülmer  2  17>5. 
C15H17O3N3S     Dimethjl-m-tolaidin-azo-BeDzol-^-salfos&are,   Dj- 

Dam.  Untersuch.  Qb.  d.  B.  d.  —  H.  Qolthckmidt,  H,  Keller  3  3538. 
CisHaoOaNiSt    Metliyl-3-  cyclo  -  hexylamino  •  dithioameisens&are-j»- 

nitro beozylester    (Ar-Methyl-3-cyc/o-hexyl-5-p  -  Niirobenayl- 

Dithiourethan),  B.,  E.,  A.  ./.  v.  Braun,  K.  Rümpft  3383. 
C16H93O4NS    Methylhydrozyd  d.  HjdrocotarDjlmercaptan-&thyl- 

ftthors.  —  Jodid,  B.,  E.,  A.  M.  Freund,  P.  Bamberg  2  1752. 
CisHssOsNsJs    a,y-Dipiperidylpropan-iViAr-6w-jodmethylhydroxyd. 

—  Jodid.  B.,  E.,  A.  M.  ScholU  3  3052. 

Ci6-6ruppe. 

CieKd    sipnm,  DimethyUdiphenyl-ithan   (Dimethyl-7.7'-dibeDzyl), 
B.  ans  a-Jodfttbyl-benzol,  B.  Ä.  Klage»  3  2639. 

__ — len 

CieHioOs    Dipheoyl-malelnsäureanhydrid,  B.  aas  Dicyao-7.7'-stilbeii, 

E.,  A.  W,  WisHcentu,  A.  Endres  2  1761. 
C16H10O4    Verb.  C16H10O4,    B.  aas  d.  Glykol  dsHisO»   (ans  BrasiKn-tri- 

ineth>l&ther),  E.,   A.,  Constitat,  Triaceiylverb.  E,  Bollina,  St  v,  Kosten- 

necki,  J.  Tambor  2  1675. 
CSieHioOft     Verb.  C16H10O6,    B.  aus    »Dehjdro-trimethylbrasilon«,   £.,    A^ 

Tetraaoetylverb.  St.  v,  Koitanecki,  V.  Lampe  2  1673;  Gonstitut.  E,  BolMna^ 

St.  V,  KostanecJd,  J.  Tambor  2  1675. 
CisHioHa    DicyaD-7.7'-8tilbeD  (Diphenyl-malefDS&ureDitril),  B. aas 

Benzylcyanid-nitroDsäure,  £.,  A.,  Ueberf.  in  Dipheoyl-maleTosäareanhydrid 

W.  Wvtlicenus,  A.  Endres  2  1758,  1761. 
CisHiiH     FlaorenchiDolin,  Darst.«  B.,  A.,  Conslitot,  Salze,  Jodmethylat, 

Reduct,  Oxydat.  0.  Diele,  0.  StaehHn  3  3276. 
CisHisOa    eymm.  DibeDzoyl-&thyleD,  B.  yon  cie-  o.  trans — :  Einw.  Tom 

Anilin,   HCl  a.    UBr;   Vfirh.  gg.   HJ;   Umlager.  in  einand.;  Addit  von 

Brom  0.  Paal,  H,  Schulze  I    168;   Verh.  d.  eis —  gg.  HCl  (Berichtig.) 

a  Paal  I  856. 
Verb.  CieHiaOs,    B.  aas  BenzoylcarbiDol-pbenyl&ther,  E.,  A.,  Redact   St, 

V.  Kostanecki,  J.  Tambor  2  1680. 
CisHisOs     /^,/-DipheDyl-A-oxo-batyrolacton,   Redact.    E.  Erlenmeyer 

jun.  2  1935. 
Methyl-9-flooren-oxalsäore-9.  —  Aethylester,  B.,  E.,  A.,  Uebert 

in  Methyl-9-flooreD  W,  WisHcenus,  A  Densch  l  762. 
Oxy-3-/9-beDzyl-chromoD,  B.,  E.,  A.,  Acetylverb.  O,  Hannach,  St,  v. 

Kostanecki  I  867. 
C16H13O4    Dibenzoyl-essigsfture.   —   Aethylester,    Darst,  E.,  Einw. 

von  Diazoverbb.  C,  Bülow,  E.  Hailer  1  934. 
Di-m-kresotid,  B.,  E.,  A.,  Mol.-Gew.,  Einw.  von  Anilin  A,  Einhorn^  C. 

MeUler  3  3645. 
Di-o-kresotid,   B.,  E.,  A.,  Mol.-Gew.,  Einw.  von  Anilin   A,  Einhorn,  C 

Mettler  3  3645. 
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Säure  CieHuOs,    B.  aas  /^,;'-Dipbenyl-a-oxo-butyrolactoii,  E.,  üeberf.  m 

Desjlessigs&ure  E,  Erlenmeyer  jun,  2  1935. 
Thebaol,  Gonsutat;  Synth,  d.  Methyl —  u.  Aoetyl chinons  R,  FsehorTy 

C.  Seydel,  W,  Stoehrer  4  4400. 
O16H14O4     BernsteiDBäQre-cliphenylester,  Darst.,  E.,  Nitrir.,  Eidw.  tob 

symm.  DipheDyl-ftthylcndiamin,   Brenzcatechin ,   Resorcin    C.  A.  Büchoff ^ 

A,  V,  Hedensiroem  4  4073. 
p-liethoxy-a-phenoxj-zimmts&are,  B.,  E.,  A.  R.  StoermeTy  H.Wehlm 

3  3556. 
Ozalsiare-dibenzylester,   B.,  E.,  Binw.  von  iymtn,  DipheDyl-äthylen- 

diamio  C.  A,  Bischoff ,  A.  v.  Hedensiroem  3  3441. 
Oxals&Qre-di-m-tolylester,  B.,  E.^  A.  C.  A.  Bischoff,  A,  o.  Hedensiroem 

3  3443. 
OxaU&ore-di-o-tolylester,  B.,  E.,  A.  C,  A.  Bischoff^  A.  v,  Hedensiroem 

3  3443. 
OxaUänre-di-p-tolylester,  B.,  E.,  A.  C.  A.  Bischoff,  A,v.  Hedensiroem 

3  3443. 
C16H14O6    Brasilin,  Constitut,  Darst.  d.  Trimethylithers  o.  Derivv.  dess. 

Si.  V,  Kostaneckiy  V,  Lampe  2  1667;  E,  Bollina,  Si.v.  Kosianecki,  J.  Tan^ 

bor  2  1675;   E.,  Verh.  gg.  Hydroxylamin  a.  salpetr.  Sftare   C.  Schall  2 

2306;    Abbau  Si,  v.  Kostanecki,  L  Paul  3  2608:   vgl.  W.  H.  Perkin  jun. 

3  2946:  Entgcgn.  an  W.  H.  Perkin  Sl  v.  Kostanecki  4  4285. 
o-Dimethoxy-3.4-benzoyl-Benzoe8äare,   B.  von  Hystazarin  u.  Ali- 

zario  aus  —  C.  Liebermann,  W,  Hohenetnser  2  1778. 

C16H14O6    Dehydrovanillio,  Photochem.  B.  O.  (Xamician,  P. Silber  3  3596. 

Hämatoxylin,  Constitut  E.  BolUna^  Si,  v.  Kostanecki^  J,  Tambor  2  1677. 

Oxalsäuro-diguajaoylester,   B.,  E.,  A.,  Nitrir.    C,  A,  Bischoff,   A,  v. 

Hedensiroem  3  3449. 

CisHuNt     AT- Methyl  -  u,jd- diphenyl-imidazol,   B.,   E.,  A.    A,  Pinner 

4  4139. 
jy-Toluidino-methylen-benzylcyanid,  B.,  E.,  A.  F.  ^.  Z)aifi«  2  2506. 

CisHuN«   symm.  Di-a-pyridyl-m-phenylendiamin,  B.,  £..  A.  0,  Fischer 
3  3676. 
symm.  Di-a-pyridyl-o-phenylendiamin,   B.,  E.,  A.,  Salze,  Dinitroso- 

verb.  0.  Fischer  3  3675. 
symm,  Di*A-pyridyl-p-phenylendiamin,  B.,  E.,  A.,  Salze  0.  Fischer 
3  367G. 
CisHisN     Fluoren-tetrahydrochinolin,   B.,  E.,  A.,  Salze,  Nitrose-  u, 
Phenyl-Acyanat-Deriv.  0,  DieU,  0.  Staehlin  3  3278. 
Verb.  (Ci6Hi6N)x,  B.  aus  AT-Phenyl-pyrrol  uud Benzaldehyd,  E.,  A.  F.Feisi 
2  1654. 
CisHiöNa     Phenyl-^-cyan-azoniethin-p-dimethylaminophenyl,  B., 

E.,  A.  F.  Sachs,  W.  Lemn  3  3572. 
CisHieOa    Benzyl-phenacetol,   B.,  £.,  A.,  Benzalverb.,  Oxydat.,  Ueberf. 
in  Methyl-2-benzyl-l-cumaron   (Methyl- 3-phenoxy-2-inden?)   R,  Stoermer^ 
H,  Wehin  3  3558. 
wi-Xylyl-phenoxymethyl-keton,    B.,   E.,    Oxim,  Sulfosfture,  Oxydat. 
R.  Sioermer,  P,  Aienstaedi  3  356*. 
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CieHteOs    p-PbeDetjl-pIicooxjmethjl-keton,  B^  K,  Oxim  R.  Stoer- 

mer,  P.  Atenstaedt  3  3565. 
C]6Hi604    Dimethox7-2.4-phenTl*PheDox7-methyl-KetoD,    B^  & 
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XüieHseOs  CamphocarbonsftQre-t-amylester,  Verh.  gg.  FeCls,  Alka- 
lien, Indicatoreo;  spectrochem.  Verh.  u.  Constitat.  J.  W,  Brühl  3  8511. 
—  O-Acetylderiv.,  B.,  E.,  A.,  opt  Verh.  den.  4  4035. 

-CieHssOs  PalmitiDBiure,  Isolir.  aus  Calmos-Oel,  K,  A.  H.  Thom$j  R. 
Beckstroem  3  3188;  titrimetr.  Bestimm,  d.  Mol.-Gew.  aaoh  Eiow.  von  sied. 
Alkohol  D.  Holde  4  4310.  —  Chlorid,  B.,  E.,  Gondensat  mit  m-Xylol 
u.  Mcsitjlen  A,  Klages  2  2260. 

16  in 

CieHsOiNs    Anhydro-fttj-pyriDdandion,   B.,    E.,  A.,  K.  BiUner  2 

1413. 
GisHoON    Flnorenon-chinolin,   B.,   E.,  A.,   Salze,  Jodmethylat,   Eiow. 

Yon  schmelz.  Kali  0.  Dieü,  0.  StaehUn  3  3281. 
CieHioOfNs    iDdigo,  B.:  aus  Salzen  u.  AcylderiTY.  d.  Phenylglycin-o-car- 

boos&are    D.  Vorländer  2  1685;   aus  AT-alkylirt  PheDylglydn-o-carbon- 

8&uren   a.    der.  Estern  D.  Vorländer,  E.  Mumme  2   1700;  aus  n-Pyridyl- 

o-nitrophenyl-lactylketoo  C.  n.  A,  Engler  4  4063. 
Indirubin,  B.  aus  Isatis  tinctoria-Eztract  +  I salin,  E.,  A.  L,  Marchleufski 

4  4339. 
€i6Hio04N4     Base  C16H10O4N4,  B.  aus  Dioxy-1.4-oopyrin,  E.,  A.  d.  Ghlor- 

hydraU  S,  Gabriel,  ./.  Colman  2  1366. 
CrisHiiOH     Anhydro-Acetamino-9*oxy-ll-phenanthren,  B.,  E.,  A. 

J.  Schmidt  3  3130. 
CisHiiOsN     Benzal-3-oxy-4-t-carbo8tyri],   B.,  E.,  A.   S.  Qahriel,  J, 

Cohnan  2  2424. 
Phenjl-chinolin-carbons&ure,  B.  aus  Fluorenonohinolin,  E.,  A.,  Sake 

0.  Diels,  0.  StaehUn  3  3283. 
CielSLuOi'S    ^-Phenaoyl-carbonylsalicylamid,  B.,  E.,  A.  A,  Einhorn^ 

a  Metiler  3  3652. 
CrisHiiOiNs    Phenyl-3-aDthranils&ureazo-4-t-oxazolon-5,  B.,  E.,  A. 

C.  ßulowy  E.  Hailer  1  928. 
ClisHiiOen     Benzoyl-p-nitrobenzoyl-essigsfture.    —    Aethylester» 

B.,  E.,  A.,  Einw.  von  Diazcverbb.  C.  Bülow,  E,  HaUer  1  937. 
CfieHitONs    t-Indilencin    (von  Engler  u.  Hassenkarop),   Erkenn,   als 

/:?-Phenyl'/i-benzoyl-imidazol  A.  Pinner  4  4135. 
Fhenyl-2-aceto-3-chinoxalin,  B.,  E.,  A.,  Benzalverb.,  Phenylhydrazon, 

Semicarbazon  F.  Sachs^  A.  Roelmer  3  3318. 
^-Phenyl-^-benzoyl-imidazol,    B.  ans  Phenyl-glyoxal   0.  oy-Dibrom- 

aoetophenon,    £.,  A.,  Erkenn,  d.  Mndilencins  von  Engler  u.  Hassen- 

kamp  als  —  A.  Pinner  4  4134. 
CieHisOsNt    ^^'-Dimethyl.dibenzoxazol,  B.,  E.,  A.  0,  Diel»,  A,  Biber- 

geil  1  309. 
CrieHisOsHe  9ymm,  Dinitroso-di-a-pyridyl-o-phenylendiamin,  B., B., 

A.  0.  Fiecher  3  3676. 
CrieHisOsBrt    «ymm.  Dibenzoyl-ftthylendibromid,  B.  aus  ctii-DibenzoTl- 

ftthyleo,  E.  C.  Paal,  H  Schulze  1  175. 
OieHiaOsNs    Anhydro-fttheoyl-dianthranilsfture,  B.  aus  Acetanthra- 

nils&ure,  E.  R,  Anschüte,  0,  Schmidt  3  3468,  3474. 
Anhydro-äthenyl-dianthraniU&ure  [(von    Kowalski    u.    Niemen- 
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1 0  w  8  k  i ) }  Brkeun.  als  C-Methjl-AT-o-carboxyphenjI-oxo-pbeoyleBiiiiAnD  R, 

ÄntcküUy  0,  Schmidt,  A.  Oreiffenberg  3  3477. 
C-Methyl-^-o-carboxjpheDjl-Chinazolon   (-Oxo-phen jleBmi- 

azin).   Erkenn,  d.  Anhjdro-ftthenyl-dianthranilsiare   Ton  Kowalski  m. 

Niementowski  aU  —,   B.  aas  Acetanthranil  +  Anthraoilsftore,  Siaw. 

Yon  alkoh.  Kali  R.  AtucküU,  0.  Schmidt,  A.  Oreiffenberg  3  3477. 
CieHisOAHs    a-  P  hen  j]  -  (oxy  -  3-  diazo-  2-anli7drid)-methoz7-4- 

zimmts&ure,  B.,  B,  A.,  üeberf.  in  Oxj-i-methoxj-S-phenaathreii-ear- 

boD8iare-9  R.  P^horr,  H,  Vogtherr  4  4413. 
CisHiaOsNs     AnthraniU&ureazo-benzoylessigsiare,    B.,   B.,    A.    — 

Aethyloster,   Ueberf.   in   Diphenyl-].3-anthraDil8&areaxo-4-pyrazolo»4 

a.  Phenyl-3-anthranil8&are-azo-4-t-oxazo1on-5  C.  Butow,  E.  Hailer  1  927, 

936. 
CteHisOsHs     Bernsteins&ore-di-fn-nitrophenyloster,  B.,  B.,  A.  CA, 

Bischoff,  A,  V.  Hedenstroem  4  4082. 
Bernsteins&nre-di-o-nitrophenylester,  B.,  B.,  A.  C.  A,  Biaehoff,  A, 

V.  Hedenstroem  4  4074,  4082. 
Bernsteinsinre-di-p-nitrophenylester,  B.,  B.,  A.  C.  A.  Bi§ekaff,  A» 

V,  Hedenstroem  4  4074,  4082. 
CieHisOioNs    Oxalsiare-di-nitrognajacylester,  B.,  E,  A.  C,  A.  Biaekaff^ 

A.  V.  Hedenstroem  3  3450. 
CieHisNaCl    p-Gblorbenzol-azo-a-naphtylamin,  B.,  E.,  A.    K  Bam^ 

berger,  /.  Orob  1  78  Anm. 
CieHisOaCl    ;^-Cblor-diphenacyl,  B.,  B.,  A.,  üeberf.  in  Iroiu-DibeDzoyl- 

ithylen  u.  p-Dipbenyl-pyridazin  C.  Pool,  H,  Schuhe  1  171. 
CieHisOsBr    /-Brom-dipbonaoyl,  B.,  E.,  A.,  Einir.  von  Hydrazin  CFtaly 

H.  Schulze  1  172. 
CisHisOsN    p-Toiyl-3-m'-nitropbenyi-l-propenal-8,  B.,  K,  A^  Se- 
rn icarbazon  R.  Sorge  1  1072. 
p-Tolyi-3-o'-nitrophenyI-l-propenal-3,  B.,  E.,  A.,  SemicarbazoA  & 

Sorge  1  1071. 
p-Toiyl-3-p'-nitropheoyl-l-propeaal-3,  B.,  B.,  A.,  Semicarbazoa  R. 

Sorge  l  1073. 
CieHisOsNs     Oxy-4-anthrachinon-azodimethylamin ,  B.,  B.,  üeberl 

iu  Chinizarin  L  Wacker  4  3924. 
CieHisOöN    a-  P  hen  y  1  - oxy-3-methoxy-4-nitro-2-ziinmt8iare.  — 

Acotylverb.,  B.,  B.,  A.,  Rodact  R.  P^chorr,  H.  Vogtherr  4  4412. 
CieHuON)    Nitroso-fluorentetrahydrochinolin,  B.,  B.,  A.   0.  Dieh^ 

O,  StaeJtHn  3  32S0. 
CieHuOaNa    iV;A^-Diph 

phenyiester,  £.  C  A. 
CieHuOaNe     Anthraohi 

amino- 1  .D-anthracbiooi 
CieHuOsNi    |9-Anilino- 

thylester,  ß.,  E.,  A, 

rad,  H.  Reinbach  1  51 
o-Toluolazo-benzoyl 

low,  E.  Hailer  1  926. 
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C16H14O4N3    Aethenyldianthranils&are   (yon   Kowalski  u.  Niemen* 

towski),  Erkenn,  als  ^T-o-Acetaminobenzojl-aothranilsftDre  R,  Än§ckut$y 

0,  Schmidt^  A,  Qr^ffenberg  3  3477. 
Ci6Hi404Br4    Tetrabrom-p-xylochiDhydroD,  Erkenn,  d.  bei  168—169^ 

Bchm.  DibroDi-p-xyloohinons  von   Aawers  n.  Sigel  (Ber.  35,  425)  aU 

— ,  Darst.,  E.,  A.,  Oxydat.  zu  Dibrom-p-xylochinon  ö.  Teichner  2  2303. 
C16H14O6SS     o-Nitrobenzyl-anilino-malonsftur«.  —  Dimethylester, 

B.,  E.,  A.,  Redact  M,  Conrad^  K  Reinbach  1  516. 
C16H1SO4N    Benzyl-anilino-malons&ure.    —    Dimethylester,  B.,  £., 

A.  M.  Conrad,  U.  Reinbach  1  516. 
iV-Benzyl-phenyl-glyein-o-carbons&are,  B.,  E.,  A»,  Ester,  Ueberf. 

in  Indoxyl-  a.  Indigo-Derivy.  Z>.  Vorländer^  E.  Mumme  2  1699. 
a-Phenyl-oxy-3-methoxy-4-amino-2-zimmt8ftare,  B.,  E.,  A.,  Di- 

azotir.  Ä.  Pkchorr,  E.  Vogtherr  4  4413. 
Ca«H4ft04N3    MethyUphenyl-glycin-azo-BenzoSs&are,  B.,  £.,  A«,  Ba- 

Salz  J.  Mai  1  579. 
CieKsOHs    a-Cyanobenzyl-p-phenetidin,  B.,E.,  A.  F,  Sach»,  M.  Qold- 

mann  3  3347. 
CieHisOsHs    Azin   d.  Methyl-3-oxy-2-.benzald6byd8   (o-Homosali* 

oylaldehyds),  B.,  E.,  A.  0.  Anulmino  4  4106. 
P  h  eny  1  -azomethin  -  p-  Dirne thylaminophenyl-  ^-carbonafture- 

amid,  B.,  E.,  A.  F.  Sach$,  M.  Ooldmann  3  3344. 
OteHieOsS    Phenyl-4- phenyl8ulfon-4-batanon  -  2    (Phenyisalfon- 

benzylaceton),  B.,  E.,  A.  Th,  Posner  1  806. 
C16H16O4SS  cyc/o-o-XylyleD-methylphenylmethylen-2-di8alfon-1.3, 

B.,  E.,  A.  W.  Autenrieth,  R.  Hennings  2  1396. 
CieHieO&Ns    Dimethyl  -  2.5  -  phenacetylamino- 1  -pyrrol  -  dicarbon- 

Biure-3.4,  B.,  E.,  A.,  Di&tbylester  C.  BiUow,  E.  v.  Kraß  4  4316,  4320. 
CieHieOeS    m-Xylyl-phenoxymethyl-keton-salfosftare,  B.,  E.,  Oxy- 
dat. R.  Stoermer,  P,  Atenstaedt  3  3564. 
Oi6Hi6nsS4     Dibenzyl-thioramdisalfid,    B.,  E.,  A.,  Spalt.  7.  v,  Braun 

1  822. 

Dimethyl-diphonyl-thiuramdisalfid,  B.,  E.,  A.   J.  v.  Braun  1  820. 

€^6^6^48      C,  C'-Di-p-aminobenzyl-thiodiazoI,  B.,  E.,  A.   A,  Jung- 

haJtn,  J.  Bunimowice  4  3940. 

Pbenyl-4-anil-5-triazolon-tbiolftthylftther-3,  B.,  E.,  M.  Busch,  Th. 

übner  2  1713. 

OieHirON    ,'?'-Aethy]-p-methoxy-a-8tilbazol,   B.,    E.,    A.  yon  Salzen 

CK  Bialon  3  2789. 
CieHtTOaN    Aethyl-a-carboxybenzyl-anilin.  —  Amid,   B.,   E.,   A.. 
Nitrosoderiy.   a.  Condensat.  dess.  mit  p-Nitrobenzylcyanid,  Verseif.  F. 
Sachs,  M.  Ooldmann  3  3358. 
MethyI-/7-tolyl -carbinol-phenylcarbaminat,   B.,  E.,  A.  A,  Klages 

2  2247. 

OitHnOeN    c-Phtalimino-amyl-Malonsäure. —  Diäthylester,  B.)£.< 

Ueberf.  in  ^-Amino-n-beptylsäure  A.  Manasse  2  1368. 
OisHisOHs   p-Dimethylamino-benzaUo-AnisidiD,  B.,  E.,  A.  F.  Scuhsy 

W.  Lewin  3  3574.  ^  , 
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thylamiDO-beuzal-p- Anisidin,  B.,  £.,  A.  F.  Sach»^  W.  Lnek 

inzal-^, ^•Dimethyl-m-tolQylvndiamin,    B.,    E.,     A.    0. 
,  M,  Rigaud  2  1264. 

orphyrin,    (Spectroskop.)  Vergleich  mit  Meso-  a.  H&mato-Por- 
L  MarMewski  4  4842. 

^•Methjl-glycerinaldohyd-plienylosazon,  B.,  £.,  A.  A, 
f^.  Frank  2  1908. 

s     re-Carbox  jbenzjl-p-dimethjlamino-anilio.  —   Amid. 
A.,  Oxjdat,  Verseif.  F.  Sachs,  M,  Qoldmann  3  3344. 
rphyrin,  (Spectroskop.)  Vergleich    mit    Phyllo-    u.  H&mato-Por- 
;  Verh.  gg.  Brom  L.  Marchlewski  4  4342. 
4    ^2^fR.  Di&thji-diDitroso-beDzidin,  B^  B.?  A.  E.  Bawkber- 

Tickvinski  4  4184. 
9    Bili rabin,  Reindarst.,  £.,  A.,  Beziehh.  zwisch.  Gallen-  a.  Blot- 
>ffeD,  Oxydat  W.  Küster  2  1268. 

porphyriD,  Darst.  aas /9-Bftmin  YT. /^tMfer  3  2952;  (spectroskop.) 
ch  mit  Meso-  a.  Pbyllo-Porphyrin  L,  Marchlewski  4  4342. 
f    Dimethyl  -  phonyl-pheaacyl- ammoniamhydroxyd.  — 
id,  B.,  E.  E.  Wedekind  l  775. 

f    Y-i-Propyl-phenyl-dihydro-«-picoloii-/^-carbou8iare. 
thylester,  B.,  E.,  A.,  E,  Knoevenagel,  R,  Brunswig  2  2174. 

1  p-AmiiioaDiliiio>2-Terpadieo-iii*^(S)-on-3,  B.,  £.,  A.  0. 
le,  E.  Samuel  3  3839. 

i     ^- Azoxy-dimethylanilin,    B.    aus   Nitroao-dimethylanilin, 
Hantzsch,  M,  Lehmann  1  905. 

.t-Oxycampher-benzo]8ulfoDat,B.,  E.,  A.  O.ManasseZSSl^. 
ümpher-benzolsulfonat,  B.,  E.,  A.  0.  Manasse  3  3818. 
fs     Froct08e-(LftYalo8e-}-^-Daphtylhydrazon,   B.,   B.  W. 
a  van  Ekenstein,  C.  A,  Lobry  de  Brwfn  3  3084;   B.,  S^  A.   A 
S.  Rothenfusser  4  4445. 
se-^-naphtylbydrazon,   Darst.,  B.,  A.  A,  HUger^  S,  RoAm- 

2  1842;  B.,   E.  W,  Alberda  von  Ekenstein,   C.  A,  Lobry  de  Brwfm 
;   A,  Hilger,  S.  Rothenfusser  4  4446. 

i-(Dex^  N.      --i-.-ii^-j Tv___.      «      .      -    r«_-_ 
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OieSiaOsNaS    Naphtalin-azo-phenjUalfon,  B.  aos  /9-Na{^taUD-diazo- 

nium-beozolthiosnlfonat,  E.,  A,  B.  Dybowskiy  A.  Hantnch  1  270. 
deSisO^NsSs     /9-NaplitaIindiazoDiam-benzolthiosaIfonat,    Darst., 
£.,    A.,   Zersetz,  in  NaphtalinasophenjlBolfon  a.  Schwefel   B,  DybotoMy 
A.  HanUsch  1  270. 
CieHisOsnaCls     p-GhloraniliDO-methjlen-M.alons&are-p-chlorani- 

lid.  —  Aethylester,  B.,  £.,  A.  F.  ß.  Dam»  2  2508. 
Gi6His04N4S    ^-Phenyl-^-beDzoyl-iinidazol--y-8ulfo8iare,  B.,  E., 

A.,  Salze  A.  Pinner  4  4132. 
CieHisOinsCls    Ghloral-di-anthraniU&are,   B.,  £.,  A.,  Nitrir.   St,  v. 

Niementowski  4  3898. 
CieHMOsNsBri    Di&thox7-4.4-tetrabrom-d.5.3'.5'-azox7benzol,    B., 

£.,  A.  G.  Larmg  Jacksony  A.  H.  Fuke  1  1132. 
CieHisONSs     Aeth7l-3-dipheiiyl-1.2-imiiioxanthid,   B.,    E.»   A.    L. 

Tschugaeffl  2471. 
C/ieHiöOsNCla     i-Propyl-5-p-toluidino-2-dichlor-3.6-benzochi- 

noD- 1.4,  B.,  E.,  A.,  Spalt  0.  Böten  2  1505. 
CisHisOaHBrs    t-Propyl-5-m-toluidino-2  -  dibrom -3.6•benzochi- 
Don-1.4,  B.,  £.,  A.,  Spalt.  0.  Böten  2  1503. 
OieHtdOsNBrs     t-  Propyl-5-aDi8idtDO-2-dibroin-3.6-beDzochiDon- 

1.4,  B.,  E.,  A.,  Spalt  0.  Böters  2  1503. 
Ci6Hi904NS    /9-NaphtaliD8aIfo-Meacin»  B.,  E.,  A.  E.  Fischer^  P.  Ber- 
geU  3  3783. 
(•^-Naphtalinsalfo-rae^/n.-leuciD,  B.,  £.,  A.    E.  Fischer^  P.  Bergeü  3 
3782. 

16  V 

CieHiaOsNsClS  Di&thyl-m  -chloraDilin-azo-Benzol-p-salfos&ure, 
Dynam.  Untersacb.  d.  B.,  E.,  A.,  Ba-Salz  H.  Ooldsckmtdty  H.  Keller  3 
3543. 

Ci7- Gruppe. 

C17H18    p-t-Propyl-8tilben,  Darst.  aus  p-i-Propyl-a-chlor-beozyl-Desoxy- 

benzoin,  E.  A.  Klages,  F.  Tetzner  4  3969. 
^1711 

CnHiiH    PhenoDaphtacridiD-1.2,  B.  aus  o-Aminobenzyl-Alkohol  bezw. 

•Solfid  a.  /£^-Naphtol,  E.,  A.  F.  ülhnann^  C.  Baensner  3  2670. 
CiiHiaOs    DipheDyl-3.4-tetreii-carbon8iure-l,  B.,  E.  Th.  Lanser^  B. 

F.  Hahorsen  2  1411. 
CitHisOs    7-Phenyl-/9-beozal-x-oxo-batyrolactOD,  Rednct  £.  £Sr^- 
meyer  jun.  2  1937. 
7-PheDyl-a-iDdoD-/9-e88ig8&are,  B„ E., A., krystallograpb. Untersuch., 
'         Salze,  SemicarbazoD,  Modificatt.  d.  Aethylestera,  Constitat.«  Oxydat,  Verh. 
gg.  Brom,  Mineralsiuren  ä.  Stobbe^  W.  Vietoeg  2  1729,  1736. 
7-Pheiiyl-;/-oxy-a-hydrindon-/9>e88igBiare-lactOD,   B.,   K,   A., 
Mol.-Gew.,   Ueborf.  in  ;'-Pbenyl-a-mdon-/9-e8sig8ftQre,   SeTDicarbason   H. 
Stobbe^  W.  Vieweg  2  1735. 
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CS17H13N    Benzal-a-chinaldin  (ChiDaldyl-a-stilb  azol),  Redaci.  F.«. 

GrabM  2  1958. 
Benzal-^-naphtjUmin,  B.  aas  Benzaldehjd-jtf-naphtylamiii-GMoriiTdrmt 

0.  Dimrothy  R.  ZaepprÜB  I  989. 

njl-l-pjrrol,  B.,  E.,  A.,  Gonstitut  F.  Feitt  2  1655. 
lamjlen-acetophenon,  B.,  K,  A.  d.  Semicarbazona  a.  Pk»- 
18;  Redoct.  R,  Sarge  1  1065. 

56 ton,  Alllager,  von  Acetessigester  E,  Knoevenagel^  ELSpegir 
densat  mit  Aethyl-,  Benzjl-,  Amyl-  a.  Pheoyl-lCercaptaii  Hl 
12;  Derivv.  d.  —  u.  TriphenjlmethanB  A,  Baeyer^  F.  ViiHger 

Dibenzoylaceton,  Verh.  gg.  NHs  Ä.  HantBtck,  F.  E.  DM- 

•benzjl-a-oxo-bntjrolacton,  Redact.  E,  Erlemnetfer  jmk, 

-benzjl-a-oxo-batyrolacton,  B.  von  zwei  atereoisoBL  — ^ 
E,  Erlenmeyer  jun,  2  1937. 

thylen  -m',p'-dioxycinnanienyl  -Keton  (p  -Tolyl  -3- 
■  m^p'-dioxy phenyl-l-propenaI-3),  B.,  E.,  A.,  PheDyl- 
;.  Sorge  1  1070. 

zoyl-phenylacetyl-e88ig8&are.  —  Aethyleater,  B.^  EL, 
ilzee,  EiDw.  von  Diazoyerbb.  C.  BühWy  E,  HaUer  1  936. 
3.4-phenanthren-oarbon8ftare-8(?),  B.  aas  Viiiyl-8(?)- 
L4-phenantliren  (ans  Dimethyl-apomorphin-jodmethylat),  B^  A. 
B.  Jaeckel,  H.  Fechi  4  4380,  4392. 

-itaconsfiure,  Verh.  d.  —  o.  ihr.  Aethyleater  gg.  oooe. 
Uobbe,  W.  Vieweg  2  1727. 

-4-dimethoxy-3.6  -  phenanthren  -  carboD8&are-9,  B^ 

^cetylverb.;   Ueberf.  in  Acetyl-thebaol-chinon  R,  I^derr^  C 

^toeJirer  4  4409. 

nethyl-! 

\,  Tohon 

»yl-e-T 

onH-Ox 

nisal-p 
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benzyi 
erb.  E.  l 
benzyi- 
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Siare  C17H16O3  (Sohmp.  161^,  B.  ao8  /^-PheDylv'-benzyl-a-oxo-butyrolac- 

too,  E.;  Verb.  gg.  Salzsiore  E.  Erlenmeyer  /im.  2  1941. 
Trimethozj-d.i.G-pheDaDthren  (Methyl-thel^ol),  Synth.;  B.  aos 

d.  GarboD8&are-9,  E.;  A.  d.  Pilmito;  Bromir.  R.  Pkchorr,  C.  Seydel^  W. 

Stoehrer  4  4406;  Ideot.  d.  —  aus  Thebaln  mit  syothet.  —  E.  Vongerich- 

ten  4  4410. 
C17H16O4      BernBieinsiare- phenyi- benzjl-ester,    B.,   E.,   A.   CA, 

Bischof,  A.  V.  HedeMtroem  4  4077. 
Ay-Dimethoxj-B.ö-beosojl-AcetophenoD,   Darst.,  £.,  A.,  Ca-Salz, 

Einw.  Yon  Bydroxjlamio   u.  Benzoldiazoniomcblorid  C  Bülow,  G.  Rieu 

4  3902. 
Olatars&are-dipbenyloster,    B.,   i^:..,  A.,   Einw.  vod  symm,  Diphenyl- 

itbylcDdiamin  n.  Brenzcatechin  C.  A,  Bischoff^  A,  v.  Hedenstroem  4  4085. 
MaloDs&ure-dibenzylester,  B.,  E.,  A.  C.  A,  Bischoff,  A,  v,  üedenstroem 

3  3457. 
CiTHieVa    m-XylidinomethjleD-benzylcyanid,  B,  £.,  A.  F,  B,  Datns 

2  2506. 
CriTHieNi    DiiDethyl-3.5-pheDyl*l-beDzolazo-4-pyrazol,   Darst,  £., 

A.  C.  Bulow,  F.  Schlotterbeck  2  2189. 
C17H17N3      p»Vo\j\'  fd  -cjaD-azometbin-p'-dimethylaininophenyl, 

B.,  B.,  A.  F.  Sachs,  W.  Lewin  3  3573. 
GnHisVs    BeDzal-Triin6tb7l-2.4.5-beiizal-Hjdraz;iD,  B.,  E.,  A.  Th. 

OurUuSy  H.  Framen  3  3238. 
Di&thylamiD0-3-acridin,  B.,  E.,  A.  F.  ÜUmann,  C  Baenzner  3  2672. 
G17H19H    Allyl-dibenzyl -amio,  B.,  E.,  A.,  Salze,  Verb.  gg.  Bromcyan 

J,  V.  Braun,  R.  Schwäre  2  1*285. 
ChiDaldyl-a-stilbazolin,    H.,  E.,  A.,  Ghlorbydrat,  Benzoylrerb.  F.  v, 

Orabski  2  1958. 
C17H19JH8    a-CyaDO-p-dimetbylamiDO-benzyl'Metbjlanilin,  B.,  £., 

A.,  Verseif.  F.Sachs,  W,  Lewin  3  3575. 
A-Gyano-p-dimetbylamiDO-benzyl-p-TolaidiD,  B.,  E.,  A.,  Oxjdat. 

F.  Saclis,  W,  Lewin  3  3573. 
GnHsoO    Phenyl  -  ^-phenyl  butyl  •  carbinol    (Dipbenyl  -  1.5-peQta- 

nol-5),  B.,  E.,  A.  Ä.  Sorge  1  1066. 
O17H90N9    ^,A^'-Di-m-xyly l-formamidin,  B.,  E.,  A.,  Salze,  EIdw.  toü 

Methylenverbb.  F.  B,  Dains  2  2500. 
CitHiiNs    symm,  Di-iDetbylamioo-di-o-toljl-ketODiinid    (Auramio 

G),  E.,  Salze,  Ueberf.  in  Di-metbjlamino-di-o-tolyl-keton,  Redoct,  Eiow. 

von  H9S  R.  Qnekm,  R.  O.  WHght  1  913. 
j^yp'-Tetrametbjl-diamino- benzophenonimin.    —    Gblorbydrat 

(Auramin),  Darst  von  Lenkauraniin  aas  —  R.  Moehlau,  M.  Heinee^  R, 

Zimmermann  1  375;  Goostitat  d.  —  n.  sein.  Salze  0.  Dimroth,  R,  Zoepp^ 

rite  1  987;  Gonstitat;  Jodmethylate  C.  Graebe  3  2615. 
Ci7H»9N9  p,p'-Tetramethyl-diamino-diphenylmetban,Darst;Ueberf. 

io  d.  Michler'scbe  Hjdrol  R.  MoeJilau,  M.  Heinee  1  359. 
CnHnNs     «ymm.  Di -methjlamino -di-o-tolyl-carbinamin    (Leuk- 
auram in  0),  B.,  E.,  Einw.  von  Diazoniumsalzen  R,  One/im,  R.  O.  Wright 

I  914. 
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p,p'- Tetram  et  hjldiamino- 

Darat,  E.;  Eiow.  Ton  Micl 

ammoDiam,  CSs  J^  Moehlau^ 

CitHMOs    BenzoSsinre-meD 

2  2474. 
CitHsiOs     Datarasiare.  —  I 
Margariu8&are,  York,  yoo 
esters  D.  Holde  4  4306. 

C17H8O4N     Phtalidderiv.  d. 

von  Alkalien  8.  Gabriel^  J, 
CitHioOsNs     CarbiDdirobin, 

2  2425. 
CivHnOsBr    Verb.  CitHnOsB 

a-indoo-jff-essi^fture  H.  Stot 
OitHhO^N    p-Nitrobenzo&8 

F.  Reverdin,  P,  Crepieux  3  l 
CitHti04N3    DiDitro-2.4-be] 

Fnedländer  2  1267. 
CitHiiOsN    Oxy-4-i-carbo8 

Brief,  J.  Colman  2  2423. 
C17H19O3N9    Benzoesäure- 0' 

bemann  2  1492;  B.,  E.,  A. 

est  er,    Bestimm,  von  Anth 

Erdmann  1  24;  vgl.  A.  Hei 
CitHisON    Amino-2-phenj] 

mann,  H.  Bieter  4  4277. 
CiiHisOsN     p-Aminobenzoe 

Salzes,  d.  Acetyl-  n.  Benzoy 

din,  R  Or^pieux  3  3418. 
Fluorenonchinolin-meth} 

O.  Staeidin  3  3282. 
C17H13O4NS     DiDitro-2.4-be 

Friedländer  2  1266. 
C17H13O5N3    Bonzolazo- 2- ] 

B.,  E.,  A.  B.  Prager  2  18rv 
Ci7Hi409n9    Anilino-citrac< 

sftare-,  Oitra-  u.  Mesa-Dibn 

tot.,   Redact,   Verseif,   za 

ameisens&are  n.  /^-Metbyl-s- 

Preiswerk  2  1627. 
Ci7Hi403Br3    Trimethoxj-3 

thjlthebaol,  £.,  A.  R.  P^ch 

E.  Vongerichten  4  4411. 
C17H14O5N9    a-p-Methox; 

methox7-4-zimrot8äQre 

3.6  -  phenanthren  -  carbons&ni 

4408. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Formelregister.  4829  17 IIL 

C17H14N9S    symm,   PheDjl-a-Daphtjl-thioharnstoff,   Einw.  tod  Hj- 

drazin  M.  Rusch,  Th.  ülmer  2  1715. 
C17H15ON    BeDzaldehyd-^-naphtylamin,   £.,  £!.,  A.  d.  Chlorhydrats, 
XJeberf.  in  BeDzyliden-^-naphtjlamin  0.  Dtmroth,  R,  Zoeppritz  1  989. 
F]  aorenchinolin-methylhydroxyd. —  Jodid,  B.,  E.,  A.  0,  Diek,  0, 
Siaehlin  3  3278. 
CitHisOsHs  p-Dimethylaminobenzal-^'-Nitro-benzyloyanid,  B.,  E., 

A.    F,  8ach$,  W.  Lewin  3  3578. 
C17H15O2N5  Methyl- 2-aceto-3-chiiioxalin-p-nitropheDylhydrazon, 

B.,  E.  F,  Sac/m,  A.  Roekmer  3  3312. 
C17H15O3N    ATj/^-Diphenyl-a-pyrrolidon-a'-carboDsfture,  B.,  E.,  A., 
Ag-Salz  M,  Conrad,  H.  Rdnbach  1  520. 
Phenyl-3(5)-Dimethoxy-3.5-phenyl-5(3)-i-Oxazol,   B.,  E.,  A.  G. 
Bülow,  O.  Riess  4  3904. 
CiTHisOeVs    BeDzolazo-2-p-DitropheDyl-5-peiitanoa-3-ol-5-8&a- 
re-1  —  Aethylester,  B.,  E.,  A.,  Mol.-Gew.,  Verh.  gg.  Säuren  B.Bra- 
ger  2  1863. 
CitHisOtN  rt-p-Methoxyphenyl-oxy-3-methoxy-4-nitro-2-zimnit- 
säare.  —  Acetylvorb.,  B.,  E.,  A.,  Reiact  R,  Pschorr,  C.  Seydely  W. 
Stoehrer  4  4407. 
CiTHieOVs    ADilino-3-diketopentamethylen-1.2-monanil-2,  B.,  E.; 

A.  d.  Ghlorhydrats  W,  Dieckmann  3  3215. 
CiTHteOsns    a-Anilino-brenzweinsäore-phenyliniid,  B.,  E.;  A.  von 

zwei  stereoisomer.  —  F,  Fichter,  E,  Preiswerk  2  1627. 
G17H16O3N9     Dimethylamino-4-nitro- benzal-Acetophenon,  B.,  E., 

A.  F,  Sachs,  W,  Lewin  3  3577. 
Ci7Hi604Br4  Dim ethy  1-2.5 -dibrom -3.6 -hydrochinon- (Dibrom-phlo- 
ron-)Methylenftther.  —  Diacetylverb.,    B.,  E.,  A.  K,  Auwers^  A, 
Sigel  1  441. 
CnHiTOn    |i-Dimethylamino-benzal-AcetopheDOD,  B.,  B.,  A.,  Pikrat 

F.  Sachs,  W.  Lewin  3  3576. 
C17H17ON3     o-Methoxyphenyl-^-oyan-azomethin-p'-dimethylami- 
nophenyl,  B.,  E.,  A.  F,  Sachs,  W,  Lewin  3  3574. 
p -Methoxy-^-cyan-azomethin-p'-dimethylaminophenyl,   B.,  B., 
A.  F.  Sachs,  W,  [.ewin  3  3574. 
CiTHnOaN    Apomorphin,  Constitut,  £.,  A.  d.  Chlorhydrats;  Darst,  E., 
A.  von  krystall.  — ;   Benzoyl-  u.  Acetyl-Derivv.,  Jodmethylat  d.  Diben- 
zoylverb.;  Oxydat.  d.  Tri  benzoyl  verb.;  Monomethyl-  u.  Diniethyl-Aether 
R.  Pschorr,  B.  Jaeckel,  H.  Fecht  4  4377. 
^  -  Methylarainoftthyl-8(?)-dioxy-3.4-phenanthreD.    —    Acetyl- 
dibenzoyl-Deriv.,  B.,  E.,  A.  —  Tribenzoyl-Doriv.  (Tribenzoyl- 
apo morphin),  B.,  B.,  A.,  Oxydat.   R.  Pschorr,  B.  Jaeckei,  H.  Fecht  4. 
4380,  4385. 
Methyl-styryl-carbinol- phenylcarbaminat,   B.,  E.,  A.  A.  Klages 
3  2650. 
C17H17O3V      Benzalaoilin-acetessigs&ure.    —    Aethylester,    Chem. 
Katar  d.  drei  desmotrop.  Formen  d.   —  von  R.  Schiff;  liol.-Gew.  P. 
Rabe  4  3947;  Entgegn.  R,  Schiff  4  4325;  vgl.  aach  W.  Bim  4  4438. 
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CiTHiTOftH     a-p-MethozypheDyl-ozj-  3-methozj*4-amino-2- 
zimmts&are,  B.,  E.,  A.,  Diazotir.  R.  I^chorr,  C  Seydel,  W,  Btodtrer  4 
4408. 
Trimethox7.S.4.4'-iiitro-2-8tilbeii,   B.,  E.,  A.  R,  PMarr,  C.  Seidel, 
W.  Stoehrer  4  4404. 
CitHisONs    o-Ox7b6Dzal-Trimethjl-2.4.5-beDzal-H7drazio,  B.,  B., 
A.  TL  Ourtka,  H,  Fromm  3  3238. 
/^-o-Tolaidino-acrjUfture-o-tolaidid,  B.,  E.  F.  B.  Daint  2  2508. 
C17H18O4N4   Dinitro-2.4-beiizaldehyd-4'-Di&th7lamino-anil,  B., B., 

A.,  Spalt  F.  Sachs,  /?.  Kempf  1  1227. 
C17H19ON3    a-G7ano-p-diineth7lamino-beQZ7l -o-Anisidin,  B.»  B^ 
A.,  Ox7dat  F.  Sachs,  W.  Lewm  3  3574. 
a-C7ano-p-dimeth7lamino-beDZ7l-p-ADi8idiD,  B.,  E.,  A.,  Oxjdat. 
F.  Sachs,  W.  Lewin  3  3574. 
CitHisOsN    Aeth7l-p-tol7l-carbinol-pheD7lcarbaininat,    B.,  E.,  A. 
A.  Klages  2  2253. 
Me  th  7I -p  -  &th7lphen7l-carbinol-phen7lcarbaminat,  B.,  B^  A. 

A,  Klages  2  2250. 
Meth7l  -  X7I7I-1 .3-carbiDol-4-pheii7lcarbamiDat,   B.,   £.,    A.    A. 
Klages  2  2248. 
CnHieOsHs    p-Nitrobeiiza1d6h7d-p'-Di&th7lamiDO-anil,  B.,  E.,  A. 

F.  Sachs,  H.  BarschaU  1  1239. 
O17H19O3N   Aeth7Up-aDi87l-carbinol-pheii7lcarbaminat,  B.,  E.,  A. 
A.  Klages  2  2263. 
Morphin,  Verb.  gg.  TlCls   C  Rem  3  2772;   Beziehh.  zwisch.  Constitiit 
u.  Wirk.  d.  —  E.  Vahlen  3  3044;  vgl.  R.  Pschorr  3  2729;  Constitau  Ä, 
P^horr,  B,  Jaeckel,  H.  Fecht  4  4381.  —  Salz  d.  /-Xyloosäure,  B., 
E.,  A.  G.  Neuberg  2  1474. 
Phen7lurethan  d.  Terpadieii-ij/^-*W.ol.2-on8-3,  B.,  E.,  A.  0.  Ma- 
nasse,  E.  Samuel  3  3889. 
CitHsoONs  p-Dimeth7laininobenzal-p-phenetidiD,  B.,  E.,  A.  F.Saeh. 
W.  Lewin  3  3575. 
jymm.  Di-meth7lamiDO>di-o-tol7lk6ton,   B.,   E.,  A.,  Chlorhydrat 

Redoet  R.  One^n,  R  O,  Wright  l  913. 
I)i-p-x7l7l-ox7-for 

H.  Destrae  2  1880. 
j»,p-Tetrameth7l  dia 
Darst  TOD  Michler 

—  Phenylh7draso 
Ueberf.  in  p,p'-Tetn 

CI17H90ON4    Diox7ac6i 

berg  1  964. 
CnHsoOsVs    pDimet 

—  Amid,  B.,  E.,  A 
N,  N'-D  i  -p-  phenety 

formamidin   11.  p-Phe 

/9-lleth7l-gl7cerina 

A,  Wohl,  F.  Frank  S 
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C17H17OH89      Aeth7l-3-p]ieD7l-l-o-tol7l-2-]niiDOxanthid,    B.,  B. 

L.  Tsehugaeß  2  2472. 
C17H19O6H89    m-Nitrobenzophenon-di&thjlsalfoD,    B^   £.,   A^  B»- 

duct.  Th,  Posner  2  2351. 
p-Nitrobenzophenon-di&thyUalfon,  B.,  £.,  A.    Th.  Potior  2  i351. 
OitHsi  O3H38  Diäthyl-ffi- tolaidin-az'o-Benzol-p-salfos&are,  Dynia. 

Uotersuch.  üb.  d.  B.  d.  -  H,  Goldsckmidt,  H.  Keller  3  3540. 
Ci7H9i04H83    m- Aminobenzophenon-di&thjlsalfon,   B.,  E.,  A.  Tk. 

Posner  2  2354. 
C17H91O9H8    /^-Naphtalinsalfo-galaheptoeamins&are,  B.,  B.,  A.  £ 

Fischer,  R  BergeU  3  3785. 
C17H97Ö6H89    m- Ni  trobenzaldehjd-diamylsalfon,    B.,    B.,   A.   H. 

Poiner  2  2348. 
p-Nitrobenzaldohyd-diamylsulfon,  ß.,  E  ,  A.  Th.  Pömer  2  2S4S. 

Ci8-Gruppe. 

CisHso    DimethyM.2-diphenyl-1.2-c^c/o-butan   (?),   B.  aos  Jod-»- 

propyI-P-b6Dzo1,  E.,  A.  A,  Klages  3  2638. 
r/imo/.  Methovinyl-P-benzol,  B.,  E.,  A.  A,  Klage»  3  2640. 
CisHas    ^2^m.  TetraiDethyl-diphenyl-&than  (?).  B.  ans  Jod-t-propyJ-l^ 

benzol,  E.,  A.  A.  Klages  3  2638. 

i8n 

CisHioOa  Cbrysoohinon,  B.  a.  B.  von  Salzen  d.  ~  F,  Kehrmatm,  K 
Mattisson  1  344.  ~  Oxim,  Ueberf.  in  Chrysodipbena&are  C,  Chrae&e,  R, 
Onehmjun,  3  2744. 

CisHioOs  DiphenyI-3.4-tetren-dicarbons&are-1.2-anhydrid,Erk«iiL 
d.  TriphenyltrimceinB&Qre-SeBquianhydrids  u.  •  Monoanbydrids  (B.  tL 
2480)  als  — ;  E.,  A.,  Mol.-Gew.;  B.  ans  d.  Monoroetbyl-  a.  Monoäthjl-E^a- 
d.  Säare;  TJeberf.  in  d.  Imid;  Gondensat  mit  Resoroin;  Darst.  ans  Pbe- 
nyl-propiolsfture  Th.  Lanser,  B,  F.  Hahorsen  2  1408;  Gondensat.  mit 
Oxyhydrochinon  C.  Liehermann,  F,  WölbUng  2  1787. 

CisHioO«  Bisdiketohydrinden,  B.  ans  /9-Brom-a, /-diketohydrindeD-^ 
inden-Z-carbonsfiare,  ^-Oxy-flr,y-diketohydrinden-/?-;''-AeÜioxy-  a.  -Metb- 
oxy-Hydrindon-/'-oarbon8äare-lacton,  £.,  A.,  Bromir.  W.  Stadler  4  3960. 
Dioxy-napbtacenohinon  (t-Aethindiphtalid),  B.  aus  Jtf-Ozy-<^^-di• 
ketohyd^inden-^-/-Aethoxy-  u.  -Metboxy-Hydrindon-/'-carboo8&are-laetDD. 

E.  W,  Stadler  4  3963. 

CisHiaO«  o-GarboxyphenyI-2-napbtalin-carbon8äore- 1  (Gkryao- 
diphensäure),  B.,  E.,  A.,  Ag-Salz  C.  Qraebe,  R.  Onehmjun.  3  2744. 

Di  Cumarin,  Pbotocbem.  B.,  E.,  A.,  Constitat.,  IHent  von  Dyson^s  By- 
drodicamarin  mit  —  Q.  Oiamician  4  4130. 

Diphenyl-3.4-tetren-dicarbons&nre-1.2,  Gonstitat;  Erkenn,  d.  Tri- 
phenyl-trimesinsäure  (B.  32,  2478)  als  — ;  Anhydrid,  Monomethyl-  il 
Monoätbyl-Ester,  Salze  ders..,  Monoamid,  Imid,  FIuoresceTn  77«.  Lanser,  B. 

F.  Hahorsen  2  1408. 

Hydrodicu marin  (von  Dyson^.  Ident.  mit  Dienmarin  (&.  d.*)  Q.  CSami- 
cian  4  4130. 
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GfsHiaHa    PheDjl-^-oyan-azomethin-a-Qaphtyl,  ß.,  E.,  A.  F.  Saeh$r 
M.  Goldmann  3  3333. 
Phenyl-/tt-cyan-azomethin-/5-naphtyl,  B.,  E.,  A.  F.  Sachs^  M.  Gold' 
mann  3  3333. 
Ct8Hi9H4    Flaorindin,  B.  aus  Aiiiino-2-oxy-3-ph6Dazm,  E.,  A.  F.  Ulimann, 

F.  Mauthner  4  4306. 
CisHiaOs    Hydroaescaletin,  B.,  Trenn,  von  Aesoaletinbihydrür  C  Lieber' 

mann,  8,  Lindenbaum  3  2920. 
CisHuHa   a-Gyanobenzyl-a-naphtylamin,  B.,  £.,  A.,  Ozy dat.  F.  5ac^ 
M.  Qoldmann  3  3333. 
« -CyanobenzyU/Sr-naphtylamin,   B.,    E.,   A.,    Oxydat.    F,  Sachs,   M, 
Qoldmann  3  3333. 
CisHisH    p-MethyUchinaldyl-a-stilbazol,    B.,    £.,   A.,   Salze    F.  v, 

Orabski  2  1957. 
CisHieOs    BenzaNp-anisal-aceton,  B.,  E.,  A.  A,  Baeyer,  V,   Viläger  S 
3022. 
Vinyl-8(?)-diinetboxy-3.4-phenanthren,  B.,  E.,  A.,  Pikrat,  Oxydat^ 
Bromir.  R.  P^chon-y  B,  Jaeckel,  H,  Fecht  4  4380,  4391. 
CisHieOs    Aethoxy-3-/ff-benzyl-chromon,    B.,  E.,  A.,  Spalt,   Verseif. 

0.  Hannachy  SL  v.  Kostanedü  1  867. 
CisHieO«    Di&thoxy-1.5-anthrachinon  (Anthrarafin-di&thylftther), 
B.,  K,  A.  B.  Pleus  3  2930. 
Fumarsftnre-dibenzylester,    B.j  E.,  A.  C.  A,  Bischoff,    A,  v.  Heden- 

stroem  4  4089. 
Maleinsfture-dibenzylester,   B.,  E.,  A.  C.  A,  Bischoff,  A,  v,  tieden' 

stroem  4  4090. 
a-Traxillsftare  (Diphenyl-tetramethylen-dicarbonsäure),  B.  aas 
Diphenyl-tetramethylen-di-metbylenmalons&are    o.    Zimmts&are;    £.,    A., 
Mol.-6ew.;  Ueberf.   in  Zinuntsäure;    Salze,  Ester  C.  N.  Riiber  2  2413; 
directe  (photochem.)  B.  ans  Zimmtsftnre,  E.,  A.,  Methylester,  Ueberf.  in 
Zimmtsftare  ders.  3  2908;    photochem.  B.  aas  Zimmtsftnre,  E.  O,  Oiami- 
cian  4  4128.  —   Diaetbylester,  Bromir.  R.  Krauss  3  2931. 
CisHuOs    Trimethoxy-3.3'.5'-flavon,  B.,  E.,  A.,  Verseif.  St.  v.  Kosta- 
necld,  R  Weinstock  3  2886. 
Trim6thoxy-3.4.6-phenanthreD-carbon8äare-9,  B.,  E.,  A.,  Ueberf. 
in  Methyl-thebaol  R.  Pschorr^  G,  Seydel,  W.  Stoehrer  4  4406. 
CisHisO«    Phenyi-l-Trimethoxy-2.4.6-phenyl-3-Triketon.  —  Phe- 

nylhydrazon-2,  B.,  E.,  A.  St.  v.  Kostaneda,  J.  Tambor  2  1681. 
CisHieHj     Di-p-tolyl-2.5-pyrazin,  B.,  E.,  A.  F.  KunckeU,  F.  Vosaen  2 

2295. 
CieHieOa    Pyronderivat  CisHisOs,   B.  aas  Aethyl-cinnamenyl-keton,   E.» 
A.,  Oxim  C.  Harries,  G.  H.  MüUer  1  968. 
Verb.  GisHisOa  (Di&thylcarbobenzonsäare?),  B.  aas  BenzoTn,  E.,  A« 
E.  KnoevenageL,  J.  Arndts  1  1988. 
Ci^HisOi    Bernsteinsftare-dibenzylester,   Darst,   E.    C.   A.   Bischoff^ 
A.  V.  Hedenstroem  4  4078. 
Bernsteins&are-di-m-tolylester,    B.,   E.,    A.    C.   A.   Bischoff,   A,  v. 
Hedenstroem  4  4080. 
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BerDSteins&are-di-o-tolylester,  B.,   E.,    A,    C.    A.   Bi§ckoß^    A,   «. 

Hedenüroem  4  4079. 
Bernsteins&are-di-p-tolylester,    B.,    E^   A.    C,   A,   Bi$ckojf\     A,  w. 

HedenOroem  4  4080. 
Ozals&ure-di-fii'xylylester,   B.,  K,    A.  C.  A.  Büehoff^  A,  o.  Heäm- 

stroem  3  8444. 
Oxals&are-di-o-xyljlester,   B.,   E.,   A.  C.  A.  Bischof,   A.  v.  HeJm- 

»troem  3  3444. 
Oxal8&ar6-di-j:i-oxjie8ter,  B.,  E.  A..  C.  A.  Biichof,  A.  o.  Hedemstroem 
3  3444. 
CisHisOs    «-Trimethoxy-2.4.6-benzo7l-Acetophenon,EiDW.  too  Ben- 

zoldiazoniumchlorid  St.  v.  Koikmeckiy  J.  Tamhor  2  1681. 
CisHisOe    Bernsteins&are-di-gaajacjlester,  B.,  £.,  A.,  Nitrir.  C  A. 

Bischofs  A.  V,  Hedenttroem  4  4083. 
CieHisO?    Trimetbyl-cateclioD,  B.,  E.,  A.    St.  v.  Kostaneckiy  J.  Tamkor 
2  1869;  MoK-Gew.,  Methoxyl-Bestimm.,  Nitrir.  M.  Kamowski,  J.  Tamhor 
2  2409. 
CieHaoSa    Anhydro-benzolnftthylinercaptol,    Erkenn,  als  Dithioitbyl- 
7.7'-8tiiben  Th,  Posner  1  506. 
Dithio&thyI-7.7'-8tilbeD  (DiphenyI-1.2-ditbio&thyM  .2-&iLen), 
Erkenn,  d.  »Anbydro-benzoIn&tbylmercaptoU«  als  —  Th,  Potmer  1  50^  510l 
CisHasHs   pj^'-Tetramethyldiamino-benzophenon-metbylimid  (Me- 

thyl-auramin),  B.,  E.,  A.,  Jodhydrat  C.  Qra^  3  2618. 
CieHaeOii     /^-Pbenolmaltosid,   B.,   £.,    A.,   HeptaacetyWerb.,    Verfa.  gg. 

Enzyme  E.  Fischer,  E,  F.  Armstrong  3  3154. 
OisHsiOa    Oelsänre,   Sdp.  bei  0.25  mm  Drock  E,  Fischer,  C,  Harriee  l 

2162. 
CisHseOa    Stearinsaare,   Sdp.  bei  0.25  mm  Druck  E,  Fischer,  C  Ha 
2  2162. 

. 18  m 

CisHsO^Brs    Dibro  '^      " 

3960. 
CisHioOaHa    Triph 

polder  3  2817. 
C18H10O4H9    Carbi] 

Oxydat.,  Reduct, 

Diindoxylsäurea 

CisHioHsSa   Thioob 

J.  B.  Ekeky  1  9 
CisHiiOHs    Triphe 

E.  Diepolder  3  2 
CisHiiOsH     Ghinof 

B.  aus  t-  —  dies, 
t-Chinophtalon, 

NHs,    Anilin,   P 

Merkel  2  2297. 
Diphenyl-3.4-te 

B,  F.  Halvorsen 
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CieHiaOsHs    Verb.  CisHisOkNs,   B.  aas  Carbindigo,  B.,  A.  S.  Gabriel,  J. 

Colman  2  2428. 
CisHisOaHs    Dihjdro-carbindigo,  B.,  B.,  A.,  Oxjdat  zu  Carbindigo  8. 

Gabriel,  J.  Colman  2  2426. 
CisHiaHsSa    Thiocbinanthren,  Oonatitat;  A.  von  Salzen;  AcetyWerb.  A, 

Edinger,  J,  B.  Ekeley  l  96. 
CiaHisOsBrs    Verb.  CisHisOsBrs,  B.  aas  d.  Verb.  CisHuOaBr«  [aas  Vinyl- 

8(?}-dimethoxy-3.4-phenanthren],  B.,  A.  R.  Pfchorr,  B.  Jaeckel^  H.  Fecht 

4  4392. 
CisHuOHa    Meth7l-2-benzalaceto-3-cbinoxalin,  B.,  E.,  A.  F,  Sachs, 

A.  Rothmer  3  3312. 
CisHuOH«    o,f)- i9if-benzolazo-phenol,   B.  aus  o-Oxj-azobenzol,  B.,  A. 

E.  Bamberger  2  1611. 
Cf8Hi409H4    Oxy-2-benzolazo-4-azozybenzol  (?),  B.,  E.,  A.    E.  Barn- 

berger  2  1621. 
Oxy-2-benzolazo-5-azoxybenzol,   B.,   K,  A.   E.  Bamberger  2  1619. 
CisHi409Br4    Verb.  Ci8Hi40sBr4,  B.  aas  yinyl-8(?)-dimethoxy-3.4-phen- 

aothren,  E.,  A.,  Ueberf.  in  eine  Verb.  CisBisOtBrs  R.  P^horr,  B.  Jaeckel^ 

H.  Fecht  4  4391. 
Ci8Hu04Ht    Dianbydro-diaeetylanthranilsftare,  B.  aus  Acetanthra- 

nils&nre,  E.,  A.»  Salze,  Ester,  Constitat  R.  Anschüte,  0.  Schmidt  3  3464. 
Ci8Hi404Br9    p,p'-Dibrom-a-traxill6&are,    B.,    E.,    A.,    Difttbylester, 

üeberf.  in  p-Brom-zimmta&are  R,  Krause  3  2931. 
C18HUO14H4     Bernsteins&are-^-dinitrogaajacylester,    B.,   E.,    A, 

C.  A.  Bischofs  A.  v,  Uedenstroem  4  4083. 
CieHisOH    p-Anisyliden-a-chinaldin,   B.,    E.,   A.,    Salze,   Redact  0. 

Bialon  3  2786. 
Methyl-5-phenyl-3-benzoyl-4-pyrrol,  B.,  E.,  A.  L.  Knarr,  B.  Lange 

3  3005. 
CieHiftOsH  Methyl-2-diphenyl-4.5-pyrrol-carbon8fture-3. —  Aethyl- 

ester,  B.,  B.,  A.  F.  Feist  2  1542,  1559. 
lfethyl-5-diphenyl-2.3-pyrrol-carbon8äare-4.    —    Aethylester, 

B.,  E.,  A.  L.  Knorr,  H,  Lange  3  3003. 
CisHiftOaHs    «t, a'-DianiIino-pyridin-/-carbon8ftnre,  B.,  £.,  A.,  Ani- 

lid,  Metbylester  K.  Bittner  3  2933. 
C18H15O3H    a-Farfuralkohol-diphenylcarbaminat,  B,,  E.,  A.  E,  Erd- 

mann  2  1851,  1859. 
CisHisOsH  ^,/ff'-Diphenyl-«-pyrrolidon-a',a'-dicarbon8&are,  B.,  E. 

A.,  Ester,  Abspalt.  von  CO3  M.  Conrad,  H.  Reinbach  1  519. 
CieHieOHs    p-Xylol-azo-^-napbtol,    B.,  E.    E,  Bamberger,  H,  Destrae 

2  1880. 
C18H17O4H  p-Methoxyphenyl-3-dimethoxy-7.8-carbostyril,  B.,  E.,. 

A.  R.  IMiorr,  C.  Seydel^  W.  Stoehrer  4  4405. 
C18H17O7H    a-p-Methoxypbenyl-  dimethoxy-  3.4  -  nitro  -  2  -  zimmt- 

s&ore,  B.,  E.,  A.,  Salze;   Ueberf.  in  Trimetboxy-3.4.4'-nitro-2-8tiIben: 

Reduct  Ä.  P^chorr,  C.  Seydel,  W,  Stoehrer  4  4404. 
C18H17O9H    Nitro-trimethylcatecbon,   B.,   E.,   A.    M.   Kamowsky,   «/» 

Tambor  2  2409. 
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CibHibOH«    p'Dim6th7lamiiio-anilino-2^0zj-7-Napht&lin,    B^  IL 

A.  R.  Onehm,  Q.  Weher  3  3088. 
•CisHieOH«    Methyl-B-pbenjl-l-keto  -  4-p7razolon-5-p  -  dimfithjt- 

aminoanil,  B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  Methjl>d-phenjl-l*keto-4-pjiBscdflK4 

F.  SatMy  H.  Bar$chaU  2  1438. 
XlisHivQiXi  |»-DimethjlamiDoanil  d.  Methjl-phenyl-triketoBs,  B^ 

£.,  A.,  Spalt  F.  Säekt,  A.  Roekmer  3  3314. 
^,^^'-Di-o-teljl-a^-diaeipiperazin,  B.  ans  OxalsJUire  dipben jUater o. 

Di-o-tolyläthjlaBdiafluiv  K.  C.  A.  Bisehof,  A.  v.  Hedauiroem  3  343«». 
^,iV'-Di-p-toljl-a,/9-diacipipara2iB»  B.  aos Oxala&ora-diphenjlealar a. 

Di-p-toiylfttbylendiamiD,  B.  C.  Ä.  Brnktg^  A.  v.  HedeMtroem  3  3439. 
disHisOsHe    ADtlirachiDon-6t«-asodimUijlamiii.ft  B,,   E.,    üeberl  U 

Anthrarafin  L.  Wacker  4  3926. 
^sHisOsHs    O'Tolaidinomethylen-malonsftar^-^-U^laidid, B^K.,A^ 

Aetbjlester,  Ueberf.  in  /^-o-Tolaidino-aoryle&are-o-toloiiüd    F.  B^  Damm 

2  2507. 
p-Toluidinometbjlen-malonB&are'rp-tolaidid,  —  Aetbjlester,  Bn 

E.,  A.  F.  B,  Dairu  2  2508. 
'CisHisOsHs     p-Anisidinometbylen-malons&are-p-aniaidid.  —  Ae- 

thylester,  B^  E.,  A.  F.  B.  Dains  2  2508. 
'CitHisOsHi    Benzolazo-  2  -  metbylimiDO-3-p  -Ditropbenjl-5-pent- 

aiiol-5-s&nre-l.    —    Aetbylester«    ErkeDo.    d.   Verb.    CioHjtOiN« 

(B.  34,  3600)  als  — ;  Verb.  gg.  S&oren;  redadr.  Spalt  B.  Prager  8  18C3. 
CisHisOeHa    y-Pbenyl-dibydro-a-picolon-^,/^-  dicarboDS&are-jdT- 

aminocrotonsftareamid.   —  Di&tbylester   (B.  81,  762),  Verb.  gg. 

HCl  E.  Knoevenagely    R.  Brunswig  8  2175. 
C18H19OH3     p- Aetbozypbeoyl  -/u-cyan-azornetbin-  p'- dinetbjl- 
aminopbenyl,  B.,  E.,  A.  F.  Sachs,  W,  Lewin  3  3574. 
C18H19O3H    Apomorpbin-metbyl&tber,  B.,  E.,  A.,  JodmeUijlat;   Bern- 

zojl-  o.  Acetyl-Verbb.  R.  FiKhorr,  B.  JaedceL,  H,  Fecht  4  4387. 
CisHisOsH    a -p -Metbox  ypbeDyl-dimetbozj-3,4- am  ino-9- EtBiBt- 

säure,  B.,  E.,  A.;  Ueberf.  in  p-MetboxypbenyI-8*dimetboxj-7.8-carbo- 

styril  u.  Trimetboxy-3.4.6-pbenantbren-carbon8ftare-9  R,  PSeherr,  C  SegdeL, 

W.  Stoekrer  4  4405. 
CisHsoOSa     ^'-Metbyl-acetylaoeton-pbenjlmercaptol    (Metbjl-S- 

ditbiopbenyI-2.2-pentanoD-4),   B.,   E.,  A.,    Oxydat.    Tk.  Pbeeer 

1  502. 
CisHsoOaHa    Glyoxim-iV,2^'-di-p-xylyl&tber,   B.,  E.,  A.  E. Bawtherger, 

H.  Destraz  2  1881. 
CisHaoOsHs    Tetramethoxy-4.5.4'.5'-dinitro-2.2'-dibensyl,   B.   aaa 

d.  Verb.    Ci9H]9  09N   (aus  TrimetbylbrasiloD),    E.,  A.    St.  v.  KesSamecki, 

L.  Paul  3  2610;  W.  H.  Perlon  Jun.  3  2946. 
CisHaoHaSi    Di&tbyl-dipbenyl-tbiaramdisalfid,  B.,  E.,  A.  J.e.Btam 

1  821. 
CisHsiOH    oy-p-Metboxybenzyl-tetrabydro-a-cbinaldin,  B.,  B.,  A.. 

Salze,  Benzoylverb.  0.  Biahn  3  2787. 
C18H91OH3   a-CyaDo-p-dimetbylamino-benzyl-^-pbeBetidlB, B^L 

A.,  Oxydat  F.  Sachs,  W,  Lewin  3  3574. 
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ürisHnOsH    Aetbjl-p-phenetjtcftrbiDol-pk»Bylearbami]iAt^B^&, 

A.  A.  Klage$  2  2264. 
iV-Benzyl-tetrabydro-t-chinoliniumhydroxyd-AT-esaigsiare.  -j- 

Jodid  d.  Aethylesters,  B.,  £.,  A.   E.  Wedekmd,  IL  Oecfuien  1  1078. 
Cn8Ha90sH4    inact  Erythrnlose-methylphenylosazon,   B.,   B.,  A.   C. 

Neuberg  3  2627. 
K/isHnOsHa    Methyltetrose-pheDylbeDzylLydrazon,  B.,  £.,  A.  O.Ruff, 

H,  Kohn  2  2363. 
Pent»iitrioI-1.2.5-on-4-phenylbenzylhydrazoii,  B.,  E.,  A.  0.  Ruff^ 

A.  Meusser,  A.  Franz  2  2369. 
K/isHqsOsH     Methy  1-äthyl-p-tolyl-  pheoacyl-ammoniamhydroxyd. 

—  ßromid.    B.,  E.,  A.  E.  Wedekhd  1  776. 
CisHssOtHs    trtmoL  Diacetyl-p-Ditrophenylbydrazon,    B.,  £.,  A.  0. 

Diels,  H,  Joit  3  3296. 
CisHtsHsSa    p,p'-Tetram6thyldiaininodiphenylmethyl-dithiocarb- 

amiDs&ure.  —  Leukaaraminsalz,  B.,  E.,  A.,  Einw.  yoq  Alkohol  R, 

Moehlau,  M,  Heime,  R.  Zimmermann  l  380. 
CisHmOHs    Aaramin-metbylhydroxyd.  —  Jodid,  B.,  E.,  A.,  Consti- 

tat.,  Ueberf.  in  Methylauramin  C.  Qraebe  3  2618. 
CisHsdOsH    Methyl-noDyl-carbinol-phenylcarbamijQat,    B.,   E.    C, 

Mannich  2  2144. 

-    18IV  

-OisHioOaHBr    Brom-ohinophtalon,   B.,   E.,  A.  d.  Brombydrat  -  Di-  u. 

-Per-Bromidee  A.  Eibner,  H.  Merkel  2  1657. 
'€!i8Hio02HBr3    Brom-chinopbtalon-dibromid.  —  Bromhydrat,  B., 

E.,  A.,  CoDStitut  A.  Eibner,  H,  Merkel  2  1657. 
4!li8Hio09HBr5    Brom-chinophtalon-tetrabromid.  —    Brombydrat, 

B.,  K,  A.  A,  Eibner,  H.  Merkel  2  1661. 
üisHiiOaHBra    Verb.  CisHuOsNBra,    B.   aus   t-Cbinophtaloo,  E.,  A.  A. 

Eibner,  H,  Merkel  2  2300. 
^TiaHiaOaHaBra    DianiliDO-dibrom-o-benzocbioon,  B.,  £.,  A.,  Verbb. 

mit  AniliD  u.  Alkoholen;  üeberf.  in  Dianilino-brom-p-beozochinon-anil  C. 

Loring  Jackson,  H.  C.  Porter  4  3852. 
'CtsHisOaHsS    j?  -  Anilioo-benzolazosalfon,   B.,  E.  A,  HanUsch  1  895. 
•CisHisOeHsS    ^'Naphtolazo-4-nitro-6-xylol-1.3-8ulfo8&are-5,  B., 

£.,  A.  A.  Junghahn  3  3766. 
d8Hi604H98    /9-Naphtolazo-4-xyloi-1.3-8alfo8&ure-5,    B.,    £.,   A. 

von  Salzen  A,  Junghahn  3  3765. 
^-Napbtolazo- 4- xylol  -  1 .  3  -  8ulfosfture-6,    B.,    £.     A,   Junghahn 

3  3766. 
CisHieOiHsSa    Benzol-7n-disalfo8äure-dianilid,  B.,  E.,  A.,  Dibenzyl- 

u.  Diacetjl-Deriy.  W,  Authenrieth,  R,  Hennings  2  1396. 
CisHitOsIIsS    Antbrachinon8alfo8&aro-2  azodiäthylamin,    B.,    E, 

A.  d.  Na-Salzes;  üeberf.  in  Oxy- 1 -an thrachinon-8ulfos&are-2  L.  ^acA^  3 

2599,  4  3920. 
Ci8Hs30.?H38     Dipropylanilin  -  azo -Benzol -p-8ulfo8&ure,    Dynam. 

ÜDiei-aucb.  üb.  d.  B.  d.  — ;  E.,  A.,  Salze  H,  Qoldschmidt,  H.  Keller  3  3536, 
Ci8Hs809H2Hg    p  -Quecksilber  -  trimethylpheny|lammoniumhy- 
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droxyd.  —  Jodid,    B.  aus  Mercuriphenylimid ,    bezw.  Trimethjl  -  jod- 
mercaripbenyl-aromoniamjodid  0.  Dimroth  2  204S. 
CfisHiMOeHSt    m- NitroacetophenoD  -  diamyUalfon,   B.,   E.,    A.    Tk, 
Posner  2  2350. 

Ci9-Orappe. 

CigHis  TriphoDyl-methyl,  Zar  Gesch.  a.  Constitat.  d.  —  F.  KArmam 
1  622;  Constitat.,  Carboxoniumsalze  A,  Baeyer,  V.  VüHger  1  1196; 
IV.  Mittheil.,  Coostitut.,  Darst.,  £.,  A.,  Verb,  mit  Benzol,  Titrat.  mit  Jod, 
Eiow.  YOD  NHs  u.  Aminen  aaf  Triphenyl-jod-methan;  Perhalolde  o.  VerL 
ders.  gg.  Wasser,  Alkohol  a.  Metalle;  B.  von  Doppelsalzen  d.  Triphea^- 
halogen-metbane  M.  Oomberg  2  1822;  V.  Mol.-Gew.  d.  Triphenjl-dilor- 
methans,  Perhalogenide  n.  Doppelsalze  d.  Letzt.;  ConstituL;  Einw.  tob 
HsS04;  Chromat;  Halochromie  d.  — ;  Leitfi&higk.  von  — Derivv.;  Flrk 
d. ps-IouB  ders.  2  2397;  VI.  Condeosat  za  Hexaphenylftthan  dert,  4  $d\L 

C19H16  Triphenylmethan,  Verh.  gg.  conc  HsS04  A.  Baeyer^  V.  VüSger 
1  1194;  dies.  2  1754;  Verh.  von  — ,  Triphenylcarbinol  n.  Triphajl- 
chlor-methan  gg.  conc.  HsSO«  F.  üümann  2  1811;  B.  bei  d.  Einw. 
von  Alkohol  anf  d.  Triphenylmethyl- perhalolde  M,  Oomberg  2  18«"4; 
bas.  £.  d.  — -DerivT.  P,  Waiden  2  2019;  Leitfthigk.  in  flüss.  SQs  K 
Oomberg  2  2405;  Verh.  gg.  conc.  H«S04;  Derivv.  A.  Baeyer^  V.  ViUiger 

3  3014. 

-      19  n 

C19H10O5    a,/-Diketohydrinden-ß-indon-/-carbons&are,  B.,  E^  A^ 

Coostitut.,  £inw.  von  Brom  W.  Stadler  4  3959. 
C19H13H    Phenyl-9-acridin,    B.    aas   Methyl- 10-pheny l-9oxy-9-<liliydn>- 

9.10-aQridin  a.  dess.  Aethyläther  H.  Decker  3  3077. 
C19H15H    Benzophenon-phenylimid,  TJeberf.  in  salzsaar.  Benzophenoa- 

anilin    0.  Dimroth^   IL  Zoeovritz  1  991:    B..   E..    A.    von    Sak^n:   Jo^ 

methylat  C.  Oraebe 
C19H15CI    Triphenyl- 

conc    H9SO4    A.   B 

HaSOi    F.  üllmann 

Oomberg   2    1824;    ] 

carbinol-&thyläther   i 

A.  d.  Verb,  mit  SnC 

Doppel  verb.    mit   Si 

Perhalogenide,    Dop] 

Natar  d.  — ;  Leitfäh 

Reduet.  zu  Hexaphei 

Wasser  A.  BaeyeTy   1 

phenyläthan  aus  — ; 
€i9Hi6Br    Triphenyl- 

jodids  M,  Oomberg  2 

>A  Oomberg  2  2405; 

4  4008  Anm. 
€i9Hi5Br6    Triphenyl 

gg.  Wasser,  Alkohol 
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C19K15J    Triphenyl-jod-metban,   Einw.    von   NH»   n.  Aminen;   PenU- 
Jodid;    Darst,  E.,  A.,    üeberf.  in  Triphenyl-methjl-perozjd ;  Eiow.  von 
AgCl;  Doppelsalze  M.  Oomberg  2  1827,  1832,  1835. 
CivKisJe    Triphenyl-jod-mothan-pentajodid,   B.,   E.»  A.,  Titrat.  mit 

Thiosalfat;  Verb.  gg.  Wasser,  Alkohol  o.  MdUlle  M.  Oomberg  2  1832. 
CigBCieO    p-Oxy-triphenjlmethan,  B.,  E.,  A.,  Methyläther,  Aoetylderiv. 
A,  Bistrzycki,  C,  Herbst  3  3137. 
TriphenylcarbiDol,   Verb.    gg.   conc    H9SO4  A,  Baeyer,  V,  VUHger   1 
1194:    F.  ülbnann  2   1813;    M,  Oomberg  2  2401;   B.  bei  d.  Einw.  Ton 
Wasser   anf  d.    Tripbenyl-methyl-perhaloide   M,  Oomberg  2  1833;   Leit- 
fHbi^k.  in  fläss.  SOs  P.  Waiden  2  2022;  B.  von  HexapbeDyl&tban  ans  — 
F.   Uümam,   W.  Bontm  3  2878:   Verb.    d.  Hydroxylgruppe   im  — ;    B. 
aas   Tripbeoylchlormetban    u.    Wasser;    Einw.    von    Na-Disolfit,    Anilin, 
Pbenyltydrazin,  Hydroxylamin,  Phenol  a.  Anisol;  Vergl.  mit  .d.  salpetrig. 
Säure:  Constitut  A.  Baeger,  V,  Viikger  3  3015,  3031;  B.  aus  d.  Aetbyl- 
ftther:   Scbmp.  A,  Bistrtycki,    C,  Herbst  3  3137;    Einw.   auf  Oxals&ure- 
dipbenylester   C.  A,  Bischoff,    A,  v,  Hedenetrdm  3  3442;    B.,   E.,    A.   d. 
Verbb.  mit  Chinolin  u.  Phenylhydrazin  A.  E,  Tsehitschibabin  4  4007. 
€ri9B[i6  09     Dioxy-4.4'-triphenylmethan,  Methylir.  W,  Feuerstein,  A,  Upp 
3  3253. 
p-Oxy-triphenylcarbinol,  ß.,  E.,  A.  d.  Na-Salzes,  Aethyl-  u.  Metbyl- 
Aether;  Reduct.;  Verb.  gg.  HCl  A,  Bistrzycki,  C.  Herbst  3  3133. 
C19H16O8   Diphenyl -1.3-cyc/o- hexen on- 5-carbon8äure-4.— Aetby l- 
ester,  B.,  E.,  A.  E.  Knoevenagely  E.  Speyer  1  398. 
p-Tolyl- 5- Methyl en-m',/>'-dioxyphenyl-  l-Pentadi6n-1.3-al-5,  B., 
K,  A.  R.  Sorge  1  1071. 
C19H16O5    Verb.  G19H16O5  (»Dehydro-trimethylbrasilon«  von  Gilbody 
u.  W.  H.  Perkin),   B.  aus  d.  Glykol  CigHisOe  (aus  Brasilin-trimethyl- 
&tber),  E.,  A.,  Gonstitut,  Acetylverb.  u.  Einw.  von  HJ  auf  Letzt.'  St.  v. 
Kostanecki,   V.  Lampe  2  1672. 
Ct9Ht7H     Tripbenyl-amino-metban,    B.    aus  TripheDyl-jod-methan,    E., 

A.  Af.  Oomberg  2  1827. 
C19H18O3     Di-m-anisal-aceton,    B.,  E.,  A.,   Sähe   A,  Baeyer^   V,  Vilh'ger 
3  3023. 
Bi-o-anisal-acetOD,  Darst,  E.,  A.  A.  Baeyer,  V.  VUUger  3  3023. 
Di-p*anisal-aceton>    B.,  E.,  A.,    Salze,  Gonstitut.  ders.   A,  Baeyer,    K 
Viüiger  1  119>. 
Ci9Hi804     Acetessigsäure-Benzalaeetopbenon.  —  Aethylester,   B., 
E.,    A.;    Ueberf.   in    Dipbenyl- 1. 3  cj/c/o  hexenon-5-carbonsftureester-4    E. 
Knoevenagei,  E,  Speyer  1  397. 
CigHisOe     Glykol  aus  Brasilin-trimethyläther  (»Trimethyl-brasi- 
lon«  von  Gilbody  u.  W.  H.  Perkio,  »/9-Trimethyl-brasilQn«  von 
Herzig),  B.,  E.,  A.,  Gonstitut;  Abspalt.  von  BaO  St.  v.  Kostanecki,  V, 
Lampe  2  1670;  Einw.  von  HJ  u.  HNOs  E.  Boüma^  St,  v.  KostanecH,  J. 
Tambor  2  1675:    Gonstitut,    Nitrir.    SU  v.  Kostanecki,    L.  Paul  3  2608; 
vgl.  W.  H.  Perkin  pm,  3  2946. 
Tetramethoxy-3.3'.4'..V-flavon,    B.,  E.,  A.,  Verseif.   St,  v.  Kostaneckiy 
E.  Plattner  3  2545. 

Bericht  d.  D.  ehem.  GeielUchaft.  J»hrg.  XXXV.  310 /^^^^T^ 
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CisHieOi     M'ethoxy-4-  phenyl-  l-Trimethox7-2.46-phetivI-3-Tr. 

keton*  —  Phenylh7drazon-2,  B..  E.,  A.  St,v.  KostaneckL,  J.  Tamk^ 

2  1682. 
C19H18H4     DipheDyl-aniliDO-goaDidin,    B.     Ton    Tetrapheojl-gaaBazi'. 
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Acetjlverb.  (von  Graebe),    Erkenn,   als  o-AcetoxybenzopheDonaoilm- 
Chlorhydrat  0.  Dimroth,  R.  Zoepprite  1  992. 
CiaHisOsN    Pioxy-2.4'-ben2ophenoD-phenylimid.  —  Diacetylverb., 
Ueberf.    in    salzsaur.    Diacetoxy-2.4-beDZopb6Don-anilin    0,   Dimrotli^    R, 
Zoepprü»  1  992. 
C19H15O4H    Carboxy-l-Daphtylamino-8-Phenyl©8sig8fture,   ß.,    E., 

A.  d.  Na-Salzes  Q.  Schröter,  H,  Roessler  4  4222. 
CisHisBrJs     Triphenyl-brom-methan-pentajodid,    B.,  E.,  A.;    Verh. 

gg.  Wasser,  Alkohol  u.  Metalle  M.  Qomberg  2  1832. 
Ci9Hi608H3    a'-Phenyl-a-o-oitropbenyl-picolylalkin,     B.,     £.,    A., 
Salzo  E.  Thoratuch  1  419. 
a'-PheDyi-a-p-nitrophenyl-pioolylaikiD,  B.,  E.>  A.,  Salze  O.Oilet^ 
dorff  3  2782. 
GigHieOsS     TriphenyNmethaDsulfos&are,    B.,  E.,  A.  d.  Na-Salzes    A, 

Baeyer,  V.  Villiger  3  3016. 
C19H16O4N2     Verb.  C19H16O4N,  (Metbyleeter  d.   Verb.  C18H14O4N, 
aus    AcetanthraniUäare),    B.,    E.,    A.    R.  Anschütz^   0,  Schmidt  3 
3467. 
CigHieKeS     Di-pyrazolylphenyi-5(3)-thioharn8toff,   B.,   E.,    A.    Ed. 

Buchner,  C  Hachumian  1  41. 
C19H17OH    BeozopheDon-anilin,  B.,  E.,  A.  d.  Cblorhydrats  0,  Dimrotky 
R,  ZoeppriU  1  991. 
Methyl-5-acetyl-4-diphenyl-2.3-pyrrol,  B.,  E.,  A.,  Einw.  von  Benz- 
aldehyd  L.  Knorr,  H,  Lange  3  3006. 
C19H17O8H     o-Oxybenzophenon-aniliD.   —  Chlorhydrat  d.  Acetyl- 
verb.,   Erkenn,    d.    o-Acetoxybenzophenoo-pbenylimid-chlorhydrats   (von 
Graebe)  als  —  0.  Dimrotli,  R.  Zoepprite  1  992. 
C19H17O3H     Dioxy-2.4'-benzophenon-anilin.  —  Chlorhydrat  d.  üi- 

acetylverb.,  B.,  E.,  A.  0.  Dimroth,  Ä.  ZoeppriU  1  992. 
C19H19O3H    «-Phenoxyamyl-phtalimid,  B.,  E.,  A.,  üeberf.  in  c-Brom- 

aroyl-phtalimid  A  Manas$e  2  1368. 
C19H19O5H    Stylopio,    Isolir.   ans  StylopLorum  diphyllom,   E.,  A.,   Salze, 

JodÄthylat  /.  0.  Schlotterbeck,  H,  C.  Watkins  1  16. 
C19H1QO9H    Verb.  C19H19O9N,  B.  aus  »Trimethylbra6iloD<,  bezw.  d.  Glykol 
CigHisOft  (ans  Brasilin-trimetbylftther),   £.,  A.    E.  Bolüna,  St.  v,  Koßia- 
nech,  J.  Tambor  2  1676;  Spalt,  dch.  Alkalien  St,  v.  Kostanecld,  L.  Paul 
3  2609;  vgl.  W.  H.  Perkin  jun.  3  2946. 
C19H90O2N9    «-Anilinoamyl-phtaliroid,   B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  «-Anilino- 
amylamin  A.  Manasse  2  1371. 
o-Tolaidinomethylen-acetessigs&nre-o-toluidid,  B.,  E.,  A.  F.  B, 

Dains  2  2509. 
p-Tolnidinomethylen-acetessigs&ure-p-toInidid,  B.,  E.,  A.  F.  B. 
Dains  2  2610. 
CigHaiOaH    Apomorphin-dimethylftther,    B.,  E.,  A.,    Jodmethylat   R, 

Pschorr,  B.  Jaeckel,  H.  Fecht  4  4387. 
Ci9H9t08H    Thebaln,  Constitnt.,  Ident.  d.  Thebaol-methyl&tbers  aus  —  mit 
Trimethoxy-3.4.6-phenanthren   E,  Vongerichten  4  4410;    vgl,  R,  Pschorr, 
C.  Seidel,  W.  Stoehrer  4  4402. 
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CioHieOsNtBra    Dian  ilino-dibrom-o-benzochinon-monoraethyN 

acetal,  B.,  E.  C.  Loring  Jackson,  II  C.  Porter  4  3854. 
CisHitOsHS    Tolaol-j^-salfos&are-dipbenjUmid,  B.,  £.,  A.,  Nitrir. 

F.  Reverdin,  P,  Mpieux  2  1442. 
C19H17O4HS    /9-Naphtalin8Qlfo-rac«m.-pheiiy1alanin,  B.,  E.,   A.   E. 

Flacher,  P.  Bergeü  3  3783. 
C19H91  OHSs    Aeth7l-3-phAn7l-l-p«-oum7l-2-iminoxanthid,   B.,   £. 

L,    Tschugaeff  2  2473. 

Cso-Oruppe. 

C90H90     ÄM-Allo-Phenyl-l-butadi5n-1.3,B.,  E.,A.,Mol.-Gew.  C.  Lieber- 
TJiann,  C,  N,  Ruber  3  2697. 
Diphenyl-oyc/o-octadifiD,  B.,  E.,  A.,  Mol.-Gew.  0.  Doebner  2  2137. 
CsoHss     Dimyrcen,  B.,  E.,  Nitrosir.  C.  Harrie»  3  3264. 

20  n 

C90H19O5    Fluoresceln,  Verwend.  zam  Nachweis  von  Ozon   C.  Arnold,  C. 

Mentzel  2  1326. 
CaoHiaOe    /?-Oxy-a,  y-diketohy  drin  den -/5-y'-methoxyhy  drin  don-y - 

carboosäure-lacton,  B.,  E.,  A.,  Ueberf.  in  Bisdiketohydrinden  u.  1- 

Aethindiphtalid,  Bromir.  W.  Stadler  4  3962. 
C90HUO4    Phenolpbtaleln,  Verwend.  zam  Nachweis  ?on  O^od  C.  Arnold^ 

C.  Menttel  2  13?5;    Titrir.  mit  —  in  alkoh.  Lsg.  R,  Hirsch  3  2874;    0. 

SchmatoUa  4  3005. 
Phtals&ure-diphenyiester,  B.,  E.,  Einw.  von  symm.  Dipheny)-&th\len- 

diaroin  n.  Brenzcatechin  C.  A.  Bischoff,  A,  v.  Hedensiroem  4  4001. 
CsoHuHi     Phenyl-(ji-cyan*azomethin-azobenzol,  B.,  E.,  A.  F.  Sachs, 

M,  Goldmann  3  3349. 
CsoHuSs    /^-Naphtyldisulfid,    B.    aus  Benzol-m-disulfonchlorid  u.  Na-^- 

Naphtylsulfhydrat,  E.,  A.  ./.  Troeger,  W,  Meine  2  2167. 
CS0H15H3    Triphenyl-osotriazol,  Darst.  aus  Benzal-y^-phonylosazon,  E., 

Bromir.,  Nitrir.  H.  Biltz,  R,  Weiss  3  3519. 
CfoHisHs     Triphenyl-dehydroguanazol,  B.,  £.  M,  Busch,   Th.   ülmer 

2  1721. 
CfoHieO     Triphenyl- yinylalkobol    (Triphenyläthanon),     Verb.    gg. 

NHs;  Constitut.  A,  Hantzsch,  F.  E.  ÜoUfus  1  235,  248. 
CaoHisOs     Anhydrid  d.  |>-Triozy-Diphenyl-fii-toIyl-carbinol8  (Ro- 

solsfture),  Verwend.  zum  Nachweis  von  Ozon  C.  Arnold,  C.  Mentzel  2 
1325. 
C90H16H4     o-Cyanobenzyl-p-aminoazobenzol,  B.,  E.,  A.,  Oxydat.  F. 

Sachs,  M.  Qoldmann  3  3349. 
CfoHiTH    Diphenyl-5.7-pyrhydrinden,  B.,  E.,   A.,  Salze,  Jodmetbylat 

U.  Stobbe,  H,  Voüand  4  3975. 
p-Methyl-a'-phenyl-a-stilbazol,   B.,  E.,  A.,  Salze,  Dibromid,  Reduct 
W,  Dierig  3  2777. 
CtoHnHs     Triphenyl  -  guanazol    (Pbenyl  -  4  -  dianil-3.5-urazol),  B. 

aus  Amino-diphenyl-guanidin  u.  aus  Tetraphenyl-bydrazodicarboDamidin, 
i       E.,  A.,   Mol.-Gew.,   Salze,  Oxydat.  mit  salpetrig.  Sftnre  u.  Chromsäure, 

Alkylir.,  Diacetylverb.  M.  Busch,  Th.  ülmer  2  1720. 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


0  n  -  20 1] 

CfoHisOa     Di] 

3  3027. 
p'lAethoxy 
3137. 
OS0H19H    P'i- 
mid,  Redai 
CtoHaoOa     Ph 
B.,  1 
rf.  in 
Ae 
n.  — 
J3. 
Be 

Offy    A 

teins 
Toem  ' 
teiDS 
roem  - 
thox; 
5xy-3 
Diätl 
r  A,  ^ 

.  von 

I    He 

2.4.5-1 

P'l 

opyl 
rabsln 

8      A] 

nenzj 
a    Di 

kmph 
nazin 
irsuch 


CI4 

.  Unt 

.  Unt 

iHs 

rencbi 

,Br 

don- 


Digitized  by  LjOOQ  IC 


Pormelregister.  4845  20  m. 

CsoHiaOeNe     Trinitro-triphenylosotriazol,  B.,  £.,  A.  H.  BilU,R.Wei$$ 

3  3521. 
CaoHisHsBrs    Tribrom-triphenylosotriazol,   B.,   E,   A.   if.  BiiU,   IL 

Weiss  3  3520. 
C30H13O2H3     Phtaljl-p-aminoazobenzol,   B.,    £.,  A.   M.  Wielezt/dski 2 

1432. 
C110H14O2H4    p-Nitro-triphenylo8otriazol,  B.,  E.,  A.  H,BUtz^K  Weiss 

3  3520. 
CS0H14O4H3    p-Ditol(yl)-iiidoxyl8äiire-anhydrid,B.,E.,A.  If.  Conrad, 

H.  Reinbach  1  525. 
CaoHisOsH    a'-Pbenyl-a-Methylendioxy-3.4-8tilbazol   (-«-Pipero- 
nylalkidin),  B.,  E.,  A.,  Salze,  Emw.  von  Brom  E.  TIiorauscA  1  418. 
C90H1&O3N     DipheDyioxaminsftnre-pheoylester,    B.,    E.,    A.    C.    A. 

Bischoff,  A,  V.  Hedensiroem  3  3440. 
C90H1&O3N8    BeDzil-p-nitropheDylhydrazon,  B.,  E.,  A.  JI.  Biltz^  R. 

Weiss  3  3521. 
C90H15O4N    Sanguinarin,    York,    in   Stylopboram   dipbyllam,    K   /.   0. 

SchloUerbeck,  H.  C,  Watkins  1  20. 
€soHi504P    Di-/9-napbtylpho8phin8ftare,  B.,  £.    C,  A.  Bischoff,  A.  v: 

Hedenstroem  3  3448. 
C90H16O4N4    Dinitro-2.4*benzaldehyd-Phenyl  •  benzyi-  hydrazon, 

B.,  E.,  A.  F.  Sachs,  R.  Kempf  1  1232. 
C90H16HJ3     Ph6nyl-9-aoridin-jodmethylatdijodid-10,  B.,  E.,  A.  IL 

Decker  3  3078. 
CsoHieHsSs    o-Toluthioobinaotbren,    A.   von   Salzen;    Acetylverb.   iL 
Edinger,  J,  B.  Ekeley  1  97. 
p-TolathiochinanthreD,  A.  von  Salzen;  Acetylverb.  A,  Edinger,  «/.  B, 
Ekeiey  1  97. 
CsoHnOH    ^-M  ethy  1- 10-iiM-phenyl- 9- acridinium  bydroxyd.  — 
Gblorid,  Einw.  von  K-Solfit,  Na-Salfhydrat,  Na-Tbiophenolat  a.  Salfin- 
sänren  A.  Hantzsch^  A,  Harn  1  878.  —  Jodid,  Geschichtl.  üb.  d.  Einw. 
von  Alkalien  H.  Decker  3  2588.  —  Dijodid  d.  Jodids,  B.,  E.,  A.  cfen. 
3  3078. 
Methyl-5-phenyl-3-cinnanioyl-4-pyrrol,    B.,   E.,   A.   L.  Knorr,  H. 

Lange  3  3005. 
Methyl-  10-phenyl-9-oxy-9-dihydro-9.10-acridin,    KrysUUograph. 
Untersooh.  (Sioma),    Carbonat,   Methyl-,   Aethyl-   n.   t-Batyl-Aether; 
üeberf.  in  Phonyl-9-acridin ;   Einw.  von  Jod  u.  Jodmethyl  H.  Decker  S 
3068. 
a'-Phenyl-j?-methoxy-rt-8tilbazol,  B.,  E.,  A.  Salze,  Reduct.  0,  Ollen- 
dorffS  2784. 
CsoHitOsHs    Phenylglycin-azo-diphenyl,  B.,  £.,  A.  /.  Mai  1  582. 
Vanillyliden-p-aminoazobenzol,  B.,  E.,  A.  M.  WielezyMd  2  1433. 
dsoKiOsHb    Rnbazons&are,  B.  aas  Pyramiden  M,  Joffe  3  2891. 
C^HnOiH    Berberin,   Oonstitut.  H,  Decker  3  2591.  —   Benzol-m-di- 

thiosnlfonat,  B.,  E.,  A.  /.  Troeger,  W,  Meine  2  2166. 
OsoHnHS    iV^-Methyl-9iM-phenyl-thioacridol,  B.,  B.,  A.,  Phenyl&ther 
A.  HanUsch,  A,  Born  1  880. 
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C10H18O4N9    Verb.  CsoüisOiNs  (Aethjlester  d.  Verb.  CieHuOiNs  aa» 

AcetanthraniU&are),  B.,  £.,  A.  R.  AfUchiUe,  0.  Sehmidi  3  3467. 
CLnHioO^S«     m-PhenTl^n-dibenzvIiliflalfon.   R..    E..   A.  W.  Am 
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y  -Met  liyl-aoetjlaceton-dibenzyUulfon  (Methyl-S-dibenzylsuU 
fon-2.2-pentanon>4),  B.,  £.,  A.  Th.  Posner  l  502. 
CsoHtsON    a-Phenyl-p-methoxy-a-Btilbazolin,  B.,  E.,  A.  d.  Chlor- 
hydrats 0.  Ollendarff  3  2784. 
CsoHsöOsN    Propy l-mesityl-oarbiaol-pheDyicarbaminat,  B,  E.,  A. 

A.  Klage»  2  2259. 

ThymochinoD-thymolimid,  B.,  E.  H.  Decker^  B.  Solonina  3  3225. 
C10H95O3N  Aethyl-p-t-batoxyphenyl-carbiDol-phenylcarbamiDat^ 
B.,  £.,  A.  A,  Klage»  2  2266. 
Dimethyl-apomorphin-methyihydroxyd.    —    Jodid,   ß.,    £.,    A., 
üeberf.  in  Dimethyl-apomorphimethin  R.  I^chorr,   B.  Jaeckel,   H.  Fecht 
4  4389. 
CsoHseOiN«    ^/-Fractose-Metkyl-pheiiyl-osazon,  B.,  £.,  A.  C,  Neu-- 
berg  1  960. 
racem.  Fructose-Methyl-plienyl-osazon,  B.,  £.,  A.  C, Neuberg  Z^  263h 
Sorbose-Methyl-phenyl-osazon,  B.,  £.,  A.  C.  Neuberg  l  964. 
inact  Tagatose -Methyl-pbenyl-osaxoD,    B.,   £.,    A.    C,  Neuberg  3 
2629. 
CsoHtrOsN   Dithymolylamin,  B.,  £.,  A.  d.  Jodhydrats,  Oxydat.  H.  Üeckery 

B.  Solonina  3  3225. 

CtoTLnOi'H    ^- Methy  Imorphimethin-methylhydroxyd.  —    Jodide 

B.,  £.  L  Knorr,  S.  Smile»  3  3010. 
^-Methylmorphimethin-methylhydroxyd.  —  Jodid,  B.,  £.,  A.  jL 

Knarr,  J.  Hawtkome  3  3011. 
CaoHsoOsNs    Nitroso-dicamphorylamin,    B.,    £.,    A.  A.  Einhorn^   St^ 

Jalin  3  3664. 
CsoHsoOsNs    Verb.  CsoHsoOgNs,   B.  aus  Dioxobernsteinsäure-  q.  ,9-AiniDo* 

crotons&ure-Ester,  £.,  A.  F.  Feist  2  1560. 
CaoHsoOiiNe     »Nitrosit  c«  aus  Parakaatschuk  (Dirayrcen-nitrosit),. 

B.,  £.,  A.,  Mol.-Gew.  C.  Harries  3  3263;  Darst.  aus  Parakautschuk,  £.^ 

A.,  Mol.Gew.  ders.  4  4425. 
CsoHsoOieNe     »Nitrosit  b«  aus  Parakautschuk,  B.,  E.,  A.,  Mol.Gew.^ 

Einw.   TOD    HNO3   u.    KMnO«    C,  Harries   3   3261;   B.  aus  d.  Nitrosit 

(CioHieOsNa)«  u.  d.  Nitrosit  c,  (CioHisOtNs)«  der».  4  4430. 
CaoHsiOsN   Di-camphoryl-amin,  B.,  £.,  A.,  Mol.-Gew.,  Salze;  physiolog. 

Wirk.,  Nitrosoverb.,  Reduct.  A.  Einhorn,  St.  Jahn  3  3662. 
Dicamphorylamid    (von  Schiff),  Ohem.  Natur  d.   —   A.  Einhorn,  St. 

Jahn  3  3658. 
CsoHsiOuHs    Verb.  CaoHsiOuNs,   B.  aus  »Nitrosit  b«  aus  Parakautschuk; 

E.,  A.  a  Harrie»  3  3262. 
CanHsaOSa    Benzoylaceton-amylmercaptol  (Phenyl- 1 -dithioamyl- 

3.3-butanal-l),  B.,  E.,  A.,  Oxydat.  Th.  Po»ner  l  503. 
CaoHsaOsSa    Benzoylaceton-diamylsulfon  (Phenyl- 1 -diamyl8ulfon- 
3.3•butanal- 1 ),  B.,  £.,  A.  Th.  Posner  l  503. 
CgoHssOiiCo     6^etrdAn/.  Kobalt- Acetessigs&ure. —  Aethylester,  B.,  £., 

A.,  Einw.  von  Methylalkohol  u.  Benzol  W.  Wisücenus,  IV.  Stoeber  l  548. 
CsoHssOuHis    Oewöhnl,  Nickelacetessigester,  B.,  K,A.,  Verb,  mit  Aether. 

Einw.  von  Methylalkohol  u.  Benzol  W.  Wislicenv»,  W^.  Stoeber  1  54G. 
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doHftOrHsBrSs   Verb.  CaoHssOrNsBrS«,  B.  aus  d.  SolfoB&are  CsoHmOtNsSs 
aas  CoDohiDiD,  E.,  A.  W.  KoenigSy  H.  Schotnewald  3  2988- 

021 -Gruppe. 

OfiHisN    /9-NaphtacridiD,    Einw.  von  Na-Amalgam;    Ueberf.  in   Napht- 

acrihjdridio  tu  Rfiokb.  ao8  Letzt.  R.  Moehlau,  0.  Haa»e  4  4171;  DUul- 

fo8ftiure-3.10  dU$,  4  4178. 
t-^-Naphtacridin    (Ton    Morgan),    ErkeDD.    alt   Naphtacrihydridin  R, 

Moehhu,  0.  Hacae  4  4165. 
CsiHuOe    /9-0xj-a,/-diketo  h Jd^iDdeIl-/9-/•&thoxJh7d^iDdon- 
/-carboIl8&Q^e-lacton,  B.,  E.,  A.;   Ueberf.  in  BisdiketohydriDden  a. 

f-Aethindiphtalid,  Bromir.  FT.  Stadler  4  3968. 
CnHisNs     ^-jE»-Tolj]-j9«-iodopbenazin,    B.,    E.,    A.    A,  Korczynski,  L, 

March/ewski  4  4335. 
CsiHieN»    i^T, i\^-Di-a-Daphtyl-formamidin,   B.   aus   salzsaur.  Dichlor- 

methyl-formamidin  u.  a-NaphtyJamin,  E.  F.  B.  Dain$  2  2501. 
iV;iV'-Di-/»-naphtyl-formaroidin,  B.,  E.,  A.  F.  B.  Doms  2  2501. 
a,^, ju-Triphenyl-imidazol  (Lophin),  Darst,  E.,  Einw.  von  Ifethyl- 

solfat  A,  Pinner  4  4140. 
CsiHieN«    Diphenyl- 1 .4-benzalamino-5-tr]azol-1.2.S,  B.,  E.,  A. 

0.  Dimroth  4  4059. 
CuHitHs    Cinnamyliden-p-aminoazobeDzol,  B.,  E.,  A.  M.WielezyMe% 

2  1432. 
CfiHisO    Benzyl-desoxybenzoln,  B.  aas  Benzoln,  E.,  A.  E,  Knoevenagel^ 

J.  Arndts  2  1990. 
Dimethyl-2.7-phenyl-l-xanthen,  B.,  E.,  A.,  Oxydat.  zum  Xantbydrol 

W.  Feuerstein,  A,  Ltpp  3  3255. 
CsiHisOs     Dimethyl-aurin,  B.,  E.  A.  Baeyer,  V.ViUigerl  1200. 
P  h  enyl-3-8tyryl-l-cyc/o-hexenon-5-carbon8Äure-4.   —    Aethyl- 

ester,  B.,  E.,  A.  E,  Knoevenagel,  E.  Speyer  1  396. 
CtiHisHa    Benzyl-a-cyanobenzyl-anilin,  B.,  E.,  A.,  Verseif.  F.  Scchs^ 

M.  Ooldmann  3  3358. 
Hydrobenzamid,  Darst.  von  Lopbin  ans  —  A,  Pinner  4  4140. 
Methylen  -  di-/9-Daphtylamin,   B.,    E.,    A.  R,  Moehlau^   0.  fJaase  i 

4168. 
CaiHisH«    AmiD0-di-/9-Daphtyl-guanidin,  B.,  E.,  A.,  Salze;  Ueberf.  in 

Tri-/?-naphtyl-guanazol  M,  Busch,  Th.  übner  2  1725. 
CiiHauO    p-Aetboxy-tripbenylmethan,    B.,   E.,   A.    A,    Bistrzycki,    C, 

Herbst  3  3136. 
Tripbenylcarbinol-&thyl&ther,  B.  bei   d.  Einw.  von  Alkohol   auf  d. 

Triphenyimethyl-perhalolde;  Verb.  gg.  Acetylchlorid  M.  Oomberg  2  1834; 

Verh.  gg.  Essigsäureanhydrid  A.  Bistrzycki,  C,  Herbst  3  3137. 
OmHioOs    Diinethoxy-4.4'-triphenyl-(Phenyl-di-p-anisyl-)Methan, 

B.,  K.,  A.  A.  Baeyer,  F.  ViUiger  1  1200;  B.  aus  Anisol  -I-  Benzaldehyd, 

sowie  ans' Dioxy-4.4'-triphenylmethan,  E.,  A.    W,  Feuerstein,  A.  Lipp  3 

3253. 
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Dimethjl-ö.d'  dioxy-2.2'-lripheoyl-(Phenyl-di-/>-kre8yl-)Me- 

than,  B.,  £.,  A.,  DiacetyWerb.,  Dimethyl&ther;  Ueberf.  in  Dimethjl-17- 

phenyl-l-xaDtheD  W,  Feuentein^  A,  Upp  3  8255. 
p-Methoxy-triphenyloarbiDol-metbyl&ther,  B.,  E.,  A.:   Verb.  f^. 

BssigB&areaDhydrid  A,  Bütrgycki,  C.  Herbst  3  3135. 
CfiHtoOs     Pbenyl-di-p-aDisyl-carbiDol,   B.,  E.  A.  Baeyer,    V,    VtlSger 

3  3027. 
CsiHsoOi    Aoetessigs&are-Dibenzalaoeton.  —    Aethylester,    B.,  R, 

A.;    Ueberf.    in   Styril-l-pheDyI-3-cyc^hexenon-5-carbon8&Qre66ter-4  £L 

Knoevenagel,  E.  Speyer  1  396. 
p-Oxy-di-p-methoxy-triphenylcarbinol,  B.,  E.  A.  Batyer^  V.   VUH- 

ger  1  1200. 
C91H10H4    p-Tolyl- glyoxal-di-phenylosasoQ,  B.   ana   p-Metbyl-o. .v- 

dicblorstyrol,  E.,  A..  Cblorhydrat  F.  KunckeU,  F.   Vo$9en  2  2293. 
CsiHsiH    Aethyl-tripheDylmethyl-amin,   B.,    E.,    A.    M.    Gomherg  % 

1S28. 
CsiHsaOs     Methoxy-3- &tboxy-4-pheDy  1-1 -Trimethoxy -2.4.6 -phe- 

nyl-Triketon.   —  Pheaylhydrazon-2,  B.,  E.,  A.  8L  v,  KottametkL 

J.  Tambor  2  1682. 
C91H34O6     a'-Dimethoxy-3'.5'*b6nzoyl-Di&tboxy-2.4-AcetopheBOB, 

B.,  E,  A.;  Ueberf.  in  Trioxy-3.3'.5'-flavon  Stv,  Kottanecki,  R  Henuteeb 

3  2885. 
CnHsiO?     Tetraniethoxy-2.4.6 .3'-äthoxy-4'-oy-beozoy]acetophe- 

Don«   Binw.  von  Beozoldiazoniamcblorid  SL  v,  Kottanecki,  J.  Tambor  t 

1682. 
CS1HS4H4     PheDy(-tetraaminoditoIyl*methaD,    BIdw.   tod  ß-Naphtol 

F,  ÜUmann,  N,  A.  Racovitza,  M.  Rozenband  1  321. 
CsiHssOs     KobleDB&ure-meDtbylester,   B.,  E.,  Verb,    beim    Brbitz.    L 

Tschugiuff  2  2474. 

2ira  — 

CsiHisOH    /<  -  Phenyl  -  pbenantbroxazol  -  9. 10   (Anhydro- BeDZOjI- 

amiDO-9-oxy- lO-phenaothreo),    B.,  E.,  A.    R.  I^charr,  J,  Sekrcier 

3  2738. 
CsiHisOeBr    ß'i 

drindon-7'-c 
CsiHuOsNs     Pbe 

E.,  A.  R,  AcA 
CsiHuHsBr    N'f 

KarczyÄski^  L. 
CtiHisON    o,Ahi 

Formaldebyd  - 
CsiHisOCl    o-Cb 

irans ,  Pher 

CaiHiöOsHs    »ym 

nitril),  B.  au 

J,  Schmidlin  3 
C91H15O3N5     Dip 

p-Nitrobenzola 
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-CtiHieOCls    Oya-Diohlorbenzjl-desoxjbenzolD,   ß.,   E.,   A.,   Ueberf. 
in  o-ChlorbeDzal-deBOxybeDzotn    u.  o-ChlorstUben   A.  Klagei,    F,  Tettner 
4  3969. 
-CtiHieOsHa    Phenyl-Oxj-lO-pheDanthrjl-^-Harnstoff,    B.,    £.,    A. 

R.  Ffchorr,  J,  Schröter  3  2738. 
-CsiHteNaS    symm.  Di-a-Daphtyl-tkioharnstoff,  B.  aus  a-Maphtjlamin, 
CS«  a.  HsOs  J.  V.  Braun  1  825. 
symm.  Di-/9-naphty1-thioharn8toff,    Einw.   yon  Hydrazm    M,  Busch, 
Th,    Ulmer  2  1725. 
CaiHiTOaH    Beozilimid,    B.    bei    d.  Einw.  yod  Formaldehyd  -l-  N  Hs  auf 

Benzil;  E.,  A.  A,  Pinner  4  4137. 
CrsiHisOBra    />- Aethozy-dibrom-tripheDylmethan,    B.,    E.,    A.     A. 

Bistrzycki,  C,  Herbst  3  8138. 
CaiHisOS     Diphenyl-1.3-thiophenyl-2-propanon- 1      (Thiophenyl- 

benzyl-acetophenon),  B.,  E.,  A.,  Ozydat.  Th,  Posner  1  809. 
OaiHisO^lfa    Benzal-di-Metbyl-ce-pyridyl-ketoD,    B.,   E.,  A.,    Salze, 
Einw.  TOD  Benzaldehyd  C.  u.  A.  Engler  4  4062. 
symm.  Phenyl-desyl-harnstoff,  B.,  E.,  A.  R.  Pschorr,  F,  Brüggemann 
3  2742. 
C^iHieOaBri    p-Methoxy-dibrom-  triphenylcarbinol  -  methyläther, 
B.,  E.,  A.,  Verh.  g«.  Essigsftnreanhydrid  A.  Bistrzycki,  C.  Herbst  3  3138. 
'CsiHisOsHa   /9-Naphtolazo-8-tetrahydro-1.2.8.4-DaphtaliD-carbon- 

Räure-1,  B.,  E.,  A.  ö.  Schröter,  H.  Roessler  4  4224. 
dsiHieOsS     Diphenyl  -  1.3  •  phenylsulfon- 2-propanoo- 1     (Phenyl- 

salfoD-benzyl-acetophenon),  B.,  E.,  A.  Th.  Posner  1  810. 
CI31H19OH    Methyl- 10-phenyl.9-methoxy-9 -dihydro- 9.  lO-acridin, 

B.,  E.,  A.;  Ueberf.  in  Aethyl-  u.  i-Butyl-Aether  H,  Decker  3  3072. 
CI21H19O9N    Benzyl-rt-carboxybenzyl-anilin.  —  Amid,  B.,  E.,  Nitroso- 
deriv.   u.  Condeneat.    dess.    mit  p-Nitrobenzylcyanid,   Verseif.    F.  Sachs, 
if.  Ooldmann  3  3359. 
CiaiHidOaHs     Methyl-phenyl-glycin-azo-Diphenyl,  B.,  E.,  A.  J,  Mm 

1  579. 
Cl9iHi90aH5    Methyl-rubazonsäure,  B.,  E.,  A.  Fr.  Pröscher  2  148B. 
OsiHaoOiHf     Verb.    CaiH2o04N»   (n-Propylester   d.  Verb.   CisHuOiN» 
aus  Acetanthranils&nre),  B.,  E.,  A.  R.  Anschüts,  O.Schmidt  3  3467. 
OaiHaiOH    Methylhydroxyd     d.    Diphenyl-5.7-pyrhydrinden8.     — 

Jodid,  B.,  E.,  A.  H.  Stobbe,  H  Volland  4  3977. 
i^aiHai  O9N5    m-Nitrobenzal-  ax^mm.-di-o-aminobenzyl  -  hydrazin, 

B.,  E.,  A.  Th.  Ubner  2  1569. 
KifQiHaiOaHs   m- Nitrophenyl- 6t«-Dimethy  1-2.5- pyrrol-carbonsÄu re- 
3-Mothan.  —  Di&thylester,  B.,  E.,  A.  F.  Feist  2  1651. 
p  -  Ni  t  rop  hen  y  1 -Ät«-Dimethyl- 2.4 -pyrrol-carbonsÄure- 3 -Methan. 

—  Diftthylester,  B.,  E.,  A.  F.  Feist  2  1653. 
p-Nitrophenyl-6t«-Dimethyl-2.5-pyrrol-carboD  säure- 3 -Methan. 

—  Diäthylester,  ß.,  E.,  A.  F.  Feist  2  1651. 

{raiHsiOrP     Trignajacylphosphat,  B.,  E.,  A.  CA.  Bischof,  A.v.  Heden- 

stroem  3  3449. 
CaiHnOsHa    Strychnin.  —    Benzol-m-dithiosnlfonat,   B.,  E.,  A.    */. 
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Troeger,  W.  Meine  2  2166.    —    Doppelverb.    d.   Ghlorhjdrats  mit 

TICI3,  B.,  E.,  A.  C.  Rem  3  2771. 
CsiHnOiHa    Phenyl  -  bis  -  Dimethyl  -  2.4  -  pyrrol  -  carboDs&are-3- 

Methan.  —  Di&thyiester,  B.,  E.,  A.  F.  Feist  2  1653. 
Pheoyl-^t«-Dimethyl-2.5-pyrrol-carbon8äare-3-MethaD.   —  Di- 

äthylester,  ß.,  E.,  A.  F.  Feisi  2  1651. 
GaiH?2  05H'9     0 -Oxyphenyl-6t«- Di methy  1-2.5- pyrrol  -  carboosiare- 

o- Methan.  —  Diftthylester,  B.,  E.,  A.  F.  Feist  2  1652. 
C9iH340N3    Tetramethyl-p,p'-diamino-dibeDzal-AcetoD,    B.,    E.,  A. 

F.  Sachs,  W.  Lewin  3  3576. 
CiiH2409H9    p-Xylidinomethylen-acetessigsfture-p-xylidid,  B.,  E. 

F.  B.  Dains  2  2510. 
C21H84O4S2    Diphenyl-  1.5  -  di&thylsulfon  -  3.3-pentadien- 1.4    (Di- 

beozalaceton-disolfoD)   (B.  34,  1401),    Erkenn,  als  Diphenjl-I  5-di- 

ilthyl8ulfon-1.5-pentanon-3  Th.PoMer  1  812. 
CS1H34O6N2     ^'-t-Propylphenyl-dihydro-a-pi Colin -/?,/?'-  dicarbon- 

s&ure-/?-amiDOcroton8äareamid.   —   Di&thylester,     B.,    E.,    A^ 

Ueberf.  io/-t-Propylphenyl-dihydroa-picolon-|^-carbonsäiiree8ter  £^.  Knoect- 

nayel,  R.  Brunswig  2  2173. 
C91H95O5N    Papaverin-methylhydroxyd.  —  Jodid,  Coastitat.  d.  Eiav.- 

Prodd.  von  Alkalien  H.  Decker  I  2591. 
GaiHssOeN     Stylopin-Äthylhydroxyd.    —    Jodid,    B.,    E.,    A.    J.   0. 

SciUotttrbeck,  ü,  C.  Waikins  1   17. 
CaiHs60S2     Dimetbyl-2.6-dithiopheDyl  -  2.6  -  heptanon-4    (Ditbio- 

phenyl-tetrahydrophoron),  B.,  E.,  A.,  Oxydat  Th.  Pomtr  1  816. 
C21H26O2H4     üexahydro-m-toluylendiamin-diphenylharnstoff,  B^ 

E.,  A.  a  Harriesy  E.  Atkineon  1   1172. 
C21H96O3S     Diphenyl-1.3-amyl6ulfon-3-butanon- 1      (AmylsalfoB- 

dihydrodypnoD),  B.,  E.,  A.  TL  Posner  l  811. 
C21H26O5S9     Dimethyl  -  2.6  -  dipheny  Isulfon  -  2.6  -  heptanon-4  (Di- 

phonylsalfon-tetrahydrophoroD),  B.,  E.,  A.  Th,  Posner  1  816. 
Diphenyl-  1.5-di&thyl8alfon-1.5-pentanon-3    (Di&thylsalfon-di- 

benzylaceton),    Erkenn,   d.  Dibenzalacetondisulfons    (B.  SM,  1401)    aU 

— .  E.,  A.,  Bromir.  TL  Posner  1  812. 
C91H27O3N    Dimethylapomorphimethin-methylhydroxyd.  — Jodid» 

B.,  E.,  A.,  Spalt.  R.  Pschorr,  B.  Jaeckel,  H.  Feeht  4  4380,  439a 
C31H32OK9    t-Dicaraphenpyrazin-methylhydroxyd.    —    Jodid,    B^ 

E.,  A.  A.  Einhorn,  St.  Jahn  3  3668. 
C2iH3602N2     Trimethyle»3-o-xylylen-dipiperidyliamhydroxyd.   — 

Chlorid,  B.,  E.,  A.  d.  Pt-  u.  Au-Salzes  M.  Scholtz  3  3054. 
Trimethylen-p-xylylen-dipiperidyliumhydroxyd.     —     Chlorid. 

B.,  E.,  A.  d.  Pt-  0.  Au-Salzes 
C31H40N9S    symm.  Dimeothyl-tl 

uramdisuifid  J.  v,  Braun  l  824 

A.  /.  V.  Braun,  K.  Rumpf  1  83 


C31H13O6NS9    a-Naphtacridin-< 
/?.  Moehlau,  0.  Harne  4  4175. 
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ß-Naphtacridin-disalfosäure-3. 10,    B.,  E.,  A.,  Salze,  Ä.  Moehlau,  0, 
Haase  4  4173. 
Cai  H16O4N4S    Diphenyl-  1.3-sulfaDil8ftareazo-4-pyrazolon-5,  B.,E., 

A.  a  Bülow,  E.  HcUler  1  y29. 
CaiHwONSj     DipheDyM.2.benzyl.3-imiDoxanthid,    B.,    E.,    k.    L. 

Tschugaeß  2  2472. 
CaiHigOsHSs    m-Nitrobenzaldebyd-dibenzylm^rcaptol,    B.,   E.,    A., 
Oxydat.  zum  Disulfon  Th.  Pomer  2  2348. 
p-Nitrobenzaldehyd-dibenzylmercaptol,    B.,  E.,  A.,    Oxydat.    zum 
Disulfon  Th.  Posner  2  2348. 
C31H19O3NS    p  '  Toluolsulfon-^-amino  -  2  -  phenyl-p-Tolyl-Keton, 
JB.,  E.,  A.,  Spalt  F.  üümann,  ü,  Bieter  4  4276. 
p-TolQol8ulfoii--Ar-methylamino-2-benzophenon,  B.,  E.,  A.,  Spalt. 
F.  Ulimofm,  H.  Bleier  4  4276. 
C21H19O4NS  p-ToIaol8alfon-^-amiDO-2-methoxy-4'-benzophenoi), 

ß.,  E.,  A.,  Spalt.  F.  üllmann,  H.  BUier  4  4277. 
CaiHiuOeNSa     m-Nitrobenzaldehyd- dibenzylsulfon,    B.,   E.,    A.    Th. 
Posner  2  2348. 
o-Nitrobenzaltlehyd-dibeQzylsulfon,  B,  E.,  A.    Th.  Pomer  2  2347. 
p-Nitrobenzaldehyd-dibenzylsulfon,  B.,  E.,  A.    Th.  Pomer  2  2348. 
G21H33O4N9S3    Toluol-di8ulfo8Änre-1.2.4-di-fii-toluidid,    B.,    E.,  A. 
J.  Troeger,  W.  Meine  2  1960. 
Toluol-di8ulfo8ilure-1.2.4-di-o-toluidid,   B.,  E.,  A.  /.  Troeger,  W. 
Meine  2  1960. 
CaiHasOABrSü    Brom-dibenzalacetoD-di&thylsulfon  (B.  84,  1402),  Er- 

Ekenn.  als  Brom-diftthylsolfon-dibenzylaceton   Th.  Pomer  1  812. 
C2iH2505BrS9    Brom-diäthylsulfon-dibeozylacetODfErkena.  d.Brom? 
dibenzalaceton-diäthylsulfons  (B.  34,  1402)  als  —  TL  Pomer  1  812. 

C22  -  Gruppe. 

C-jaHss    Tri-?-tolyl-methan,  B  ,  E.,  A.  M.  Qomberg  2  2399. 

22n 

Cs2Hu04    Benzoyl-fluoreD-oxal8aure-9.  —  Aethylester,  B.,  E.,  A., 
Constitut.,  Eiow.  von  Phenylhydrazin  W,  WisUcenuSj  A.  Densch  1  763. 
Oxals&ure-di-a-naphtylester,  B.,  E.,  A.  CA.  Bischoffy  A.  v.  Heden- 

stroem  3  3447. 
Oxal8llure-di-/5-naphtyle8ter,  B.,  E.,  A.  CA.  Bischofs  A.  v.  Heden- 
stroem  3  3448. 
C2aHuN4     (7,(7'-Di-f»-naphtyl-tetrazin,   ß.,   E.    A.  Jungha/m,  J.  Buni- 
mouncz  4  3934. 
C',6"-Di-^-naphtyl-tetrazin,    B.  aus  d.  Dihydroverb.  A.  Junghahn,  J. 

Bunimowicz  4  3933. 
/>-Phenylen-G?i»-;*-cyan-azomethin-phenyl,    B.,    E.,    A.    F.  Sachs^ 
M.  Goldmann  3  3340. 
C^HieOs     Phenjl-2-benzal-4-oxy-7-benzopyran,   B.,   E.,  A.,    Salze, 
Acetyl-  u.  Benzoyl-Verb.,  Methyläther,  Nitrosoderiv.,    Redact.  d.  Acetyl- 
verb.,  Spalt  C  Bülow,  H.  Qrotowshy  2  1519. 
CosHieOs     Phenyl-2-beDzal-4-dioxy-5.7-benzopyran,  B.,  E.,  A.  von 
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)iacetylverb.,  Dimeth jl&ther ,  Spalt.  C.  Bülow,  H.  Oroiowüy  I 

b6nzal-4-dioxy-6.7-benzop7raD,  B.,  B.,  A.,  Salxe,  Di- 
>.  C,  ßülow,  H.  Grotowsky  2  1805. 

benzal-4-diozj-7.8-beDzopjran,  B.,  B.,  A.  ron  SalM, 
a.  Dibenzoyl-Deriv.,  Dimetbyl&ther,  Spalt.  C.  Bülowy  H.  Orotomtky 

ioxyfluoresoeln  d.  Hemipina&are,  B.,  £,A.,  spectroakop. 
1.  (Mi  et  he)   C.  Lieber  mann,  F,  WölbUng  2  1785. 
ylophenaiithraziD-1.2,   B.,  B.,  A.  E.  Noeämg^  G.  TUtmur 

aothrazin-1.3,  B.,  £.,  A.  E,  NoeUing,  O,  Thetmar  1  ö4i. 
antbraziD-1.4,  B.,  B.,  A.  E,  Noeltmg,  G.  Thesmar  1  641. 
antbraziD-2.3,  B.,  E.,  A.  E.  NoeiÜng,  G.  Thetmar  1  642. 
jC-Di-^-Daphtjl-dihjdrotetrazin,  B.  aos  /9-Napbtoetkia- 
A.,  Ozydat.  A,  Jvnghahn,  /.  BunmowicM  4  3933. 
Ifethjlbenzal-deaoxybenzoin,  B.,  £.,  A.  too  cU-  u.tram- 
ylbydrazoQ  A.  Klage»,  F.  Tetmer  4  3966. 

Metboxybenzal-desoxybenzoln,   B.«    B.,  A.    von    cü-    a. 

Oxim  A,  Klage»,  F,  TeUner  4  8971. 
■benzyl-4-oxy-7-benzopyran.  —  Acetylverb.,  B.,  E.,  A 
,  U,  GrotowBky  2  1525. 

htals&ure-dibeDzjlester,   B.,  E.,    A.    C.  A.  Bischof,  A.  r. 
em  4  4092. 
ripheiiyl-2.4.6-dihydro-3.4-pyrimidin,    B.,    E,    A.    F. 

0.  Sarfert  3  3169. 

ymm.  Di-a-cyanobenzyl-p-phenylendiamin,  Darst,  E., 
lat.  F.  Sachs,  M.  Goldmann  3  3339. 

-dipheDyl-1.5-benzolazo-4-pyrazol,    B.,  E.,  A.    F.  Sark», 
iier  3  3317. 
imol,  Cinnaroyliden-essigs&ure,   B.,  B.,  A.,  Ag-Salz  C.  S. 

2414. 

jmm.  Di-a-napbtyl-&thylendiamin,   Einw.    aaf  Oxalsiore- 
)8ter,  C,  A.  Bischoff,  A,  v.  Hedenstroem  3  3489. 
-/9-naphtjl-&thylendiamiD,    Einw.    auf  Oxala&orediphraTl- 
A.  Bischoff,  A.  v,  Hedenstroem  3  3439. 

-(ana-)Metbyl-a,y-diphenyl-B«.-tetrahjdrochiiioliB,  B^ 
»alze,  Jodmetbylat  H.  Stobbe  4  39bO. 
Mmethyl-tripheDyl-gnaDazol,    B.,    E.,    A.    M,  Bmck,    Tk. 

1722. 
ri-tolyl-chlor-methan,  B.,  E.,  A.  d.  DoppeUalze  mit  ZoQt, 

HgCla  M.  Gomberg  2  1838;  B.,  B.,  Einw.  yod  Alkohol  dert.  I 

ri-p-aDisyl-methan.  B..   E..  A..  OxTdat.  zQm  Carbinol  A, 

V.  Villi 

►  ehyd 

Houb 

isyl-c 
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Tri-o-ani8jl-carbinol,  B.,  £.,  A.  A.  Baeyer,  V.  ViUiger  3  3025. 
Tri-o,o,p-ani8yl-oarbinol,  B.,  E.,  A.  A.  BaeycTy  V.  VüHger  3  3027. 
Tri-p-anisjl-carbinol,  B.,  E,  A.,  Methozjl- Bestimm.,  Salze  a.  Con- 

atitat.  ders.,  Entalkylir.  A.  Baeyer,  V.  Villiger  1  1198;  Ueberf.  io  Tri-p- 

anisjl-Methansnlfoa&are  n.  - AcetODitril ;  Elnw.  von  Aoilio;  B.,  £.,  A.  von 

Salzen  dies.  3  3028. 
C32H99S9    o-Xyljlensalfhydrat-dibeDzjl&ther,  B.,  E.,  Oxydat  zom 

Disiilfon  W.  Autenriethy  R.  Hennings  2  1396. 
C33H33H    Propyl-triphenylmetbyl-amin,  B.,  E.,  A.  M.  Oomberg  2  1828. 
C99H94O9  Methyl-3(5)-a-phenacylbenzyl-6-(Methyl-3(5}-benzyl-6- 

pbenacyl-7-)c2K^/o-Hezanon,   B.,   E.,    A.,    Monozim   H.  Stobbe,  M, 

Heller  2  1448;  Einw.  von  HydroxyJamin;  Ueberf.  in  m-(anaOMethyl-a,;'- 

diphenyl-Ä«-tetrabydrochinolin  H.  Stobbe  4  3978. 
C99H96O9    Diphenyl-.5.6-decaDdion-3.8,  B.,  E.,  A.   C.  HarrieSy  0.  H. 

Müller  1  969. 
Verb.  CnHaeOa,  B.  aus  Methyl- a-benzal&thyl-keton,  E.  C.  Harrte»,  0.  H. 

Müller  l  970. 
C93H96O4    Oxals&ure-dicarvacrylester,   B.,  E.,  A.    C.  A.  Biechojf^   A. 

V.  Hedenstroem  3  3446. 
Oxals&ure-dithymylester,  B.,  E.,  A.  C,  A.  Bischoff,  A,  v.  Hedenstroem 

3  3446. 
CsaHaeO?    a>-Trimethoxy -3'.4'.5'- benzoy^Di&thoxJ-2.4-Acetophe- 
non,   B.,   E.,  A.,  Ueberf.  in  Tetramethoxy-3.3'.4'.5'- flavon  Si,  v.  Kosta- 

neckt,  E.  Plattner  3  2545. 
C93H88O4    OxaU&nre-dimenthylester,   B.,   E.,    Verb,   beim  Erhitz.    L 

Tschugaeff  2  2474. 
C99H49O    «t-Nonyläthyliden-methyl-Nonyl-Keton,  B.,  E.,  A.,  Amino- 

gnanidioderiv.,  Spalt.  C.  Mannich  2  2146. 
C92H46O     Di-a-nonyU&thyläther,  B.,  E.,  A.  C.  Mannich  2  2145. 
C«B[4609    Methyl-nonyl-carbinolpinakon,  B.,  E.,  A.  J.  Houben  3  3591. 

22m 

CstHisOeH    p-Nitrobenzoyl-flaoren-oxal8&ure-9.   —  Aethylester, 

B.,  B.,  A.,  Constitut,  Einw.  von  Phenylhydrazin  W,  Wislicenus,  A.  Densch 

1  764. 
C39H15O9GI    Verb.  CssHisOaCl,  B.  aus  Desoxybenzoln ,  Piperonal  u.  HCl; 

E.  A.  Klages,  F.  TeUner  4  3972. 
OnHisOsN    Phenyl- 2- beDzal-4-oxy-7-nitroso-8-benzopyran,   B., 

E.,  A.  C.  Bülow,  H.  Orotowski  2  1524. 
C33H15O6N3    Benzoyl-p-nitrobenzoyl-benzolazo-essigsäure.  —  Ae- 
thylester, B.,  K,  A.  C.  B'dlow,  E.  Hailer  1  938. 
CasHieONi     Diphenyl-2.6-oxy-4-benzolazo-5-pyrimidio,  B.,  E.,  A. 

C.  Bülow,  E.  Hailer  l  924. 
C22H16O3N4    Diphenyl-1.3- anthranildäareazo- 4 -pyrazoloD-5,    B., 

E.,  A.  C.  Bülow,  E.  Hailer  1  928. 
C29H16O4N2    DibeDzoyl-benzolazo-essigs&uro.  —  Aethylester,  B., 

E.,  A.,  Einw.  von  Alkalien  C.  Büloiü,  E,  Hniler  1  935. 
C99Hi80H4    Phenyl-l-benzyl-3-beDzolazo-4-pyrazolon-5,  B.,  E.  C- 

Bülowy  E.  Hailer   l  930. 

B«riehU  d.  D.  obem.  QeielUcbaft.   Jahrg.  XX.W.  31 1  /^  ^^^J^ 
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CS9H19OCI  p-Methjl- 
Ueberf.  in  p-Methylb 
von  p-MethylsülbeD  a 

C33H19OSH  Anilino-d 
Spalt.  C.  Paal,  H,  Sc 
N|  Am.ino-£ 
1.  —  Chlorid, 
Cl  p-Methox 
•f.  in  p-Methoxy 
\  Diphenyl-1 
odypnon),  B., 
B  Diphenyl- 
benzylaoetopl 
ayl-1.3-pheD] 
ypnon),  B.,  E. 
Ni  Verb.  CmI 
benzylchlorid,  £ 
f  Methyl- 10- 
8  d.  Methyl-  a. 
r  3  3073. 
Dl  Tri-p-anii 
9;  B.,  E.,  A.  dl 
B2  Acetophei 
l.l-&thaD),  B., 
len-dibenzyli 
6. 

IS^Q  Methylem 
DDs&ure-S-Me 

3  Tri-p-aniß; 
leyer,  V,  Viliiget 
Ol  Chlorcam] 
aers&ure-dipheny 
N'a  p-Methox 
)-3-Methan.  - 
Cla  Oxy-4-me 
)n6&ure-  3-Me 

H  Chelidoni] 
terheck,  H.  C.  H 
El'a    p«-Cumidi 

ster,  B.,  E.,  A 
^4  Hezahydr 
.  C.  HarrieSi  E. 
3*    Ä-Di-t-pn 

V.  Braun  1  828 
Sa  Bt«-pheny 
D8-3,  B.,  £.,  A 
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Fonnelregiiter.  4857  22  m  —  23 11. 

CmH^OsH  Thjmochinon-th7molimid-&thjl&ther,  B.,  £.,  A.,  Mol.- 
Gew.,  Redact.,  TJeberf.  in  Thjmochinon  H.  Deckefy  B,  Solonina  3  3223. 

CmHmHsS«    Dimethyl-thioramdisolfid,  B.,  B.,  Spalt.  J.v.  Braun  1  823. 

22  IV 

CSsaHaiOeHSa  m-Nitro-acetophenon-dibenzyUalfon,  B.,  E.,  A.,  Re- 
duct.  Th.  Pomer  2  2350. 

C9sH9804HS9  m-Amino-acetophenon-dibenzyUalfoD,  B.,  E.,  A.  7%. 
Posner  2  2354. 

C38-Grapp6« 

C93H17H3    Verb.  CssHitNs,  B.  aus  B6nsolazo-l-Dapbtj]ainin-2  n.  Benzalde- 

hydcyanhydrin,  E.,  A.  F.  Sachs^  M,  Ooidmann  3  3350. 
CasHisOa    Dibenzal-phenacetol    (Dipbenyl- 1.5•phenoxy-2-penta- 
dien-1.4-oll-3),  B.,  E.,  A.,  Bromir.  Ä  Stoermer,  H.  Wehin  3  3557. 
M6tbyl-5(7)-pbenyl-2-beiizal-4-oxT-7(5)-benzopyraD,  B.,  B.,  A. 

TOQ  SalzeD,  Acetyl-  a.  Benzoyl-Deriv.,   Metbyläther    C,  Bülow^  H.  Gro- 

tovosky  2  1807. 
Pbeiiyl-2-beDzal-4*methozy-7-benzopyran,  B.,  E.,  A.   C  BüloWy^ 

H,  QrotowBky  2  1523. 
CssHislfa    Dimethylen- diaminodinaphtyl-methan    (?on    Morgan)^ 

Mögl.  Ident.  mit  polym,  MethyIeQ-/9-naphtylaiDin  R,  Moehlau,  0,  HaoMe  4  4 1 68. 
GasHsoOa    BeDzal-beozyl-pbeDacetol,  B.,  E.,  A.  R,  Stoermer^  H.  Wehin 

3  3559. 
CasHaiNs     Tri-p-tolyl-debydrognanazol,  B.,  E.,  A.,  Einw.  yon  H9S 

J/.  Busch,  Th.  ühner  2  1724. 
C23H93N5     Tri-p-tolyl-gaanazol,  B.,  E.,  A.»  Chlorhydrat,  Diacetylverb., 

Einw.  VCD  salpetrig.  S&ure  M.  Busch,  Th.  ühner  2  1723. 
GasHatOa    p-Aethcx  j-triphenylcarbiiiol-&thyläther,  B.,  E.,  A.;  Verb. 

gg.  Essigsäareanbjdrid,  Eisessig  u.  Acetylchlorid  A,  Bistrsycki,  C.  Herbst 

3  3134. 
Dimethyl-3.3'-dimethoxy-4.4'-triphenylmethan,  B.,  E.,  A.  W,  Feuer- 
stein, A.  Lipp  3  3256. 

D  im  et  hy  1  -  5.5'-dimethoxy-2.2'-tripheDylmethan,   B.,  E.,  A.  W, 

Feuerstein,  A.  Lipp  3  3254. 
C^H94H4    p-Tolyl-glyozal-di-methylpheDylosazon,    B.,   E.,  A.   F. 

Kunckelly  F.  Vossen  2  2294. 
C^HasNa    p,p'-Tetr  amethy  Idiam  ino-beBzopheDon-pheDylimid 

(Phenyl-aaramio),  Reduct.  zu  Phenyl-leakaaramin  R.  Moehlau,   M. 

Heime  1  363;  B.,  E.,  A.  d.  Jodhydrats  u.  d.  Jodmethylate  C.  Qraebe  3  2617. 
C23H96O9     Diphenyl-camphoryl-carbiDol,  B.,  E.,  A.  8,  M.  Malmgren 

4  3912. 

CasHseH«  Anilino-aoramin,  Darst,  E.,  A.,  Redoct.,  Ueberf.  in  p,p'-Te- 
tramethyldiamino-diphenyl-methylimid  R.  Moehlau,  M.  Heinze  l  366. 

C38H97N3  Phenyl-leakaaramin,  B.,  B.,  A.,  Spalt.  R.  Moehlau,  M. 
Heime  1  361;  Einw.  yon  HsS  a.  GS9  i^.  Moehlau^  M.  Henue,  R.  Zim- 
mermann 1  378. 

^sHasH«  Anilino-leukanramin,  B.,  E.,  A.  R,  Moehlau^  M.  Heime 
1  365. 

Dig^ity  Google 


23  n  —  23  m.  4858  EonnelngiiUr 

0s8H46Hi    AminogaanidinderiT.  d.  a-NoDjl&thjlideii-metlijl-üo- 
Djl-KetoDs,  B.,  £.,  A.  d.  Pikrats  C.  ManrUch  2  2146. 

23  m 

CssHieOH«    Phen7l-2-benzalaceto-3-chiiioxaliii,  B^  E.  F.  Sadu,  A 

Roehmer  3  3318. 
CfsHiTOsHs    p  -Nitrophenyl-^-cyan  -  azornethin  -  Meth  jl-a-cjaBo- 

benzyl-p-aminoanilin,  B.,  £.,  A.  F.  Sacki^  M,  Ooidmann  3  3344. 
CssHisOtHs    BeDzaldehjd-di- a-cjanobenzylacetal,   B.,  K,  A.  iL 

Stolle  2  1590. 
CssHisOiHi    p-Nitrophenjl-^-cjan-azomethin-Methyl-a^carbozT- 

beDzyl-p-aminoanilin.  —  Amid,  B.,  E.,  A.  F,  Sacks^  M.  Goldman 

3  3356. 
CsfHiaOsH    m-Nitrobeozal-di-vanilliDy  B.,  £.,  A.,  HexaaoetylTerb^  ^ 

phenylhydrazon  M,  Rogow  2  1962. 
p-Nitrobenzal-di-Tanillin,  B.,  E.,  A«,  Hexaacetylverb.  3f,  Rogow  2  19*j1. 
CssHsoOVs    FheDyl-fluoreDtetrahydrochinolyl-harnstoff,  B.,  E^  A. 

0.  Dielsy  0.  StaehUn  3  3280. 
CfsHsoOiHs    a>-Benzolazo-tt>-Dimethoxy-3.5-beDzoyl-Acetophenoo, 

B.,  B ,  A.  a  Bö/010,  Q,  Rieu  4  3904. 
CssHsiOsH    Tri-p-anisyl-acetonitril,  B.,  £.,  A.  A.  ha^fer^   V,  VaMger 

3  8029. 
CfsHaiOsCl    DiiDethoxy-3.4-a-chlor-benzyl-De80xybeDzoln,  B.,  £^, 

A.  A.  Klages,  F.  TeUner  4  3972. 
CasHssOsBra    p-Aethoxy-dibrom-triphenylearbinol-ftthjl&ther,  &, 

£.,  A.;  Verh.  gg.  Essigs&areanhydrid  A.  BUtrsycki,  C.  Herbit  3  313& 
CssHmOiS    DipheDyl-l.d-benzylsalfoD-S-batanon-l  (Benzylaalfoi- 

dihydrodypnon),  B.,  £.,  A.  Th.  Potner  1  810. 
CssHiaOsNs    0  '  Tolaylen  -  dt«  -  3.4  -  Dimethyl  -  2.5  -  pyrrol-dicarbon- 

8äar6-3.4,  B.,  £.,  A.,  Ag-Salz  C.  Bühw,  G.  List  l  138. 
;>-Tolaylen-(ft«-2.5-Dimethyl-2.5-pyrrol-dicarbonBftar6-3.4,    B., 

£.,  A.,  Tetra&thylester,  Disilberaalz  C.  Büiow,  G.  List  l  683. 
CfsHaiOiNs     mew -m,p-Dioxyphenyl-py ronin.   —    Chlorid    (Dioxy- 

rosamin),  B.,  £.  C.  Liebermann  2  2302. 
Styryl-6t«-Dimethyl-2.5-pyrrol-carbon8iure-3-Metlian.    —  Di- 
Äthylester,  B.,  £.,  A.  F.  Feist  2  1652. 
GssHssON    Methylhydroxyd    d.   m-(ana-)Methyl-a,;'-diph6nyl-Sx- 

tetrahydrochiDolins.  —  Jodid,  B.,  £.,  A.  H.  Stobbe  4  3981. 
CasHaeOsN«    m-Nitrophenyl-leakanramiD,  B.,  £.,  A.  R.  Moekiam,  M. 

Heime  1  368. 
o-Nitrophenyl-leakaaramin,  B.,  £.,  A.  R.  MoehlaUy  M.  Heinte  1  367. 
p-NitropheDyl-leakaaramin,  B.,  £.,  A.  R.  MoeblaUj  M.  Heinze  1  368. 
CasHseOs Ha     m, p  -  Dioxy  •  pSp''-  tetramethyldiamino  -  triphenylcar- 

biool.  —   Chlorid  (Dioxy-Malachitgrdn.-BittermandelgrfiD). 

B.,  E.  (7.  Liebermann  2  2302. 
CasHaeOiNa    Brucin.  ~  /^-Amino-glaooheptonat,  B.,  £.,  A.  C.  Neu- 

berg,  H.  Wolff  A  4019.  —    Glucosaminat,  B.,  R,  A.  dies.  4  4014.- 

Metbyltetronat,  B.,  £.,  A.  0.  Ruff,  H  Kahn  2  2366.  —  /-Xyloaat, 

B.,  E.,  A.  C.  Neuberg  2  1471,  1473. 
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GtsHsoOSa    Dimeth7l-2.6-dithiobeoz7l-2.6-heptaDon-4,  B.«  E.,  A., 

Oxydat.  Th,  Posner  l  815. 
CssHsoOsSa    Dimethjl  -  2.6  -  dithiobenzjUalfon  •  2.6  -  heptaiiOD-4 

(Dibenz jlsalfon-tetrahjdrophoroo),   B.,  E.,  A.   Th.  Posner 

1  815. 

28  IV 

G93H99O4H9S    LopkiD-dimethjlsalfat,  B.,  K,  A.  A.  Pinner  4  4141. 

CssHssOiHaSs  Aceton-phtalimiDO'&thjlmercaptol,  Darst.,  B.,  Oxy- 
dat. zum  Disiüfon  A,  Manasse  2  1373. 

CssHsaOsHsSs  DipbtalimiDO-salfoDal,  B.,  B.,  A.,  Salze,  IJeberf.  in  Di- 
axnino-solfonal  A,  Manasse  2  1373. 

CasHssOaHsBr  t-Propyl'5-di-o-tolnidino-2.6-brom-3-beDzoehiDon- 
1.4,  B.,  E.,  A.  0.  Boters  2  1506. 

C34- Gruppe. 

OtiHio  Hexadekenyl-4-xylol-l.d  (Dimetbyl-1.3-peDtadek6nyl-4>- 
benzol),  B.,  E.,  A.  A.  Klages  2  2261. 

24  n 

CsaHuO?  DioxyfluoresceTn  d.  Napbtalin-dicarbon8ftiire-1.2,  B.,  E., 
A.,  Bromir.,  spectroskop.  Untersuch.  (Mi  et  he)  C.  Liebermann^  F,  Wölbung 

2  1784. 

Ci4Hi6N4    Phenyl-/ft-cyaii-azometbin-4-naphtalin-azobenzol-l,  B., 

E.  F.  Sachs,  M.  Ooldmann  3  3350. 
CmHitN    Methyl-2'-pbenyl-9-pheDonaphtacridin-1.2,    B.,   E.,    A., 

Salze  F.  ülimann,  N.  A.  RacoviUa,  M,  Rogenband  1  317. 
C94H18O4    BerDSteinsäure-di-a-Dapbtylester,  B.,  E.,  A.  C,  A.  Bischoff, 

A.  V.  Hedenstroem  4  4081. 
Bernsteinsäore-di-ß-Dapbtylester,   B.,  E.,  A.  G.  A,  Bischoff,   A.  v, 

Hedenstroem  4  4082. 
Cs^HieNa    Methyl-2'-pheDyl-9-amiDO-3'-pbenonaphtacridin  -  1.2, 

B.,  E.,  A.,  Salze,  Aoetylverb.  n.  Methylir.  ders.  F.  ülhnann,  N,  A.  Ra- 

covUea,  M,  Rozenband  1  3*20. 
C94H]8N4    n-Gyanobenzyl-amiDO-4-iiaphtalin-azobeiizo1-l,  B.,  K, 

Oxydat.  F.  Sachs,  M,  Ooldmann  3  3350. 
C34H90O9    Methyl-5(7)-pbenyl-  2-benzal-4-methoxy-7(5)-benzo- 

pyran,  B.,  E.,  A.  C.  Balow,  H.  Qrotowsky  2  1809. 
C34H80O8   Phepyl- l-p-ani8yl-5-pbenoxy-2-pentadifin-l. 4-011-3,  B., 

E.,  A.  Ä.  Stoermer,  H.  Wehin  3  3558. 
Pbenyl-5-p-aDi8yl-l-phenoxy-2-pentadien-1.4-on-3,    B.,  E.,  A. 

Ä.  Stoermer,  H.  Wehin  3  3558. 
PheDyl-2-benzal-4-dimothoxy-5.7-benzopyran,  B.,  E.,  A,  €.  Bülow, 

ü.  Qrotowsky  2  1804. 
Phenyl-2-beDzal-4-dimethoxy-7.8-benzopyraD,  B.,  E.,  A.  C ^u/otr, 

H.  Grotovsky  2  1802. 
C24Hao08    Diphenyl  -  tetraroethyleo  -  di -methylenmaloD8ftare,   Er- 
kenn, d.  beliebt,  (weissen)    CiDnamyliden-malonsäare  als  — ;  Mol. -Gew.,  * 

Oxydat.  za  a-TruxillsÄare  G.  N,  Ruber  2  5^412. 
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CsiHooNa     Methyl-2'-phen7l  -  9*amioo-3'-dihjdro-phenoDaphtaeri- 

diD-1.2,  B.,   B.,  A.,  Ozjdat  F.  ülhnann,  N.  A,  RacomUa,  M.  Rozm- 

band  1  319. 
Cs^HnO    /»-i-Propjlbenzal-desoxjbenzoTn,   B.,    E.,    A.    Ton  cU-  o. 

1ran9 — ;  Anlager.  von  HCl  A.  Klayes,  F.  TeUner  4  3968. 
C94H95H5    Diftthjl-triphenylguanazol,  B.,  E.  M.  Busche  Th,  ülmer  2 

1722. 
C34HS7V    Amyl- triphenylmethyl-amin,   B.,    E-,   A.    M.  Oomberg  2 
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C34H330C1     p- t-Propyl -a -chlor-benzyl-Desoxybenzoin,   B.,  E., 
Ueberf.  in  /»-t-PropjlbeDzal-desoxybenzoIn   n.  Röokb.  aus  Letzt;   Darst. 
von  p  i-Propjlstilben  aas  —  A,  Kiages^  F.  TeUner  4  3967. 
€r34H9405S9      Benzoj  Uceton-dibenz  jlsulfoii     (Phenyl-l-dibenzyl- 

3.3-butanal-l),  B.,  E.,  A.  Th.  Posner  1  502. 
C94H9SON    Methyl- lO-pheiiyl-t-bQtoxy-9-dihydro- 9. lO-acridin, 

B.,  E.,  A.;  üeberf.  in  d.  Methyl-  u.  Aethyl-Äether  H.  Decker  3  3073. 
C94H97O9N3    o-Carboxyphenyl-leakauramin,  B.,  E.,  A.  R.  Moehlau^ 
M,  Heime  1  373. 
p-Carboxyphenyl-leakaaramin,  B.,  E.,  A.,  Na-Salz  R.  Moehlau,  M, 
Heime  1  374. 
C34H28O4N9    Campherglykol-^t«-phenylcarbaminat,    B.,   E.,   A.   0, 

Manasae  3  3825. 
Ca4H990N3    Phenylauramin-methylhydroxyd.  —  Jodid,  B.,  E.,  A., 

CoDstitut,  Spalt.  C.  Oraebe  3  2620. 
Cr3iH3309N4    Galactosido-galactose-phenylosazoD ,  B.,  E.,  A.;  Verh. 
gg.  Enzyme  E.  Fischer,  E,  F.  Armstrong  3  3149. 
Glacosido-galactose-pheoylosazon,   B.,   E.,   A.  E,  Fischer^   E,  F, 

Armstrong  3  3149. 
Lactose-phenylosazon»  Spalt   mit  BenzaJdehyd  E.  Fischer,  E,  F.  Arm- 

Strang  3  3144. 
«■-Lactose-phenylosazon,  B.,  E.,  A.;  Ueberf.  in  d.  Oson  E,  Fischer^ 

E,  F.  Armstrong  3  3152. 
Maltose-phenylosazon,    Ueberf.   iu   Maltoson   mittels  Beozaldehyd  E, 

Fischer,  E.  F.  Armstrong  3  3142. 
Melibiose-phenylosazon,  Ueberf.  in  Melibioson  E,  Fischer,  E,  F,  Arm- 
strong  3  3143;  B..  E.,  A.  dies.  3  3147. 
C91H35O3N    Dithymolylamin-diäthyläther,  B.,  E.,  A.,  Constitut.,  kry- 
etalloKraph.  Untersuch.  (Jerschoff),  Chlorhydrat,  Oxydat  H,  Decker, 
B.  Solonina  3  3222. 
C3iH35  04N     Thy  m  ochinoniumäthylhydroxyd-thymoläthyl&ther- 
imidoxyd.    —   Nitrat,    B.,  E.,  A.,  Constitut.;    krystallograph.  Unter- 
such. (Jerschoff);  Einw.  Ton  Alkalien,  Reduct.  H.  Decker,  B,  Solonina 
3  3219. 

24 IV 

€Q4Hi80N3Br    Dianilino-brom-p-benzoohinon-anil,    B.,   E.,   A.    C. 

Loring  Jackson,  H.  C.  Porter  4  3854. 
CsAHigOsNsBra  Anilin-Verb.  d.  Dianilino-dibrom-o-benzochinons, 

B ,  E.,  A.  C.  Loring  Jackson,  H,  C,  Porter  4  3853. 
CaiHsTONSa    Diphenyl- 1.2-bornyl-3-iminoxanthid,  B.,  E.,  A.  von 
d-,  l-  u.  racem.  —  L.  Tschugaeff  2  2472. 
Diphenyl-l.2-fenchyl-3-iminoxanthid,B.,  E.,  A.  L.  Tschugaeff  %  2^12. 
C94H29ONS9    Diphe  nyl-1.2-/-menthyl-3-iminoxanthid,  B.,  E.,  A. 

L.  Tschugaeff  %  2471. 
C94H3o09N4Bra    Maltose-i^-bromphenylosazon,  B.,  E.,  A.  E,  Fischer^ 
E.  F.  Armstrong  3  3142. 
Melibiose-p-bromphenylosazon,   B.,  E.,  A.  E,  Fischer,  E,  F,  Arm- 
strong 3  3143,  3148. 
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C26-C}rappe. 

CtsHis   Bezadekenjl-2^-me8itylen  (Trimethjl- 1  .d.ö-hexadekenyl- 
2^beDzol),  B.,  £.,  A.  A.  Klage»  2  2262. 

25n 


CtsHaoO    p-Oxj-tetraphenjlmethan,  B.,  £.,  A.  A,  Baeyer,   V.  VÜtiger 

3  3018. 

C25H90NS    BeDxol-azo-tripheDjlmethan,   6.    ans  TripheDylcarbiool  a. 
Phenylbydrazin,  E.  A.  Baexjer,  V.   Villiger  3  3017;  vrI.  A.  E.  TMchü^k» 
babxH  4  4008;  zur  B.  aus  PbeDjl-hydraziDO-triphenylmetbaD,  Tgl.  auch  deru 

4  4008  Anm. 
M6thyl-2'-ph6Dyl-9-inethylamino-3'-pheDODaphtacridiD-1.2,  B., 

£.,  A.,  Cblorhydrat  F.  ülbnann,  M,  Rozenband  1  328. 
Ph6]iyl-9-äthyIainiDO-3'-phenonaphtacridiD-1.2,    B.,    B.,    A.    P, 

ÜUmann,  M.  Rozenband  1  327. 
Phenyl-9-dimethjlamino-3'-pheiionaphtacridin-]  .2,   B.,    K,    A^ 

Salze  F.  üllmann,  M.  Rozenband  1  327. 
CasHsoNe    Methenyl-di-p-aminoazobenzol,  B.,  aus  salz^aur.  Dichlor- 

methjl-formamidin,  £.  F.  B,  Dains  2  2502. 
C95H91N    Triphenyl-aniliDO-methan,  B.  aus  TripheDyl-jod-methan,  K, 

A.,    Verb.  gg.  HCl  Af.  Qomberg  2   1829;    Darst  aus  Tripheojlcarbinol, 

£.,  A.  A.  Baetjer,  V.  VilUger  3  3016. 
C95H99O4    Di-p-anisaUphenacetol,  B.,  E.,  A.  R,  Stoermer^  H,  Wekhn  3 

3558. 
CssHa^Ns     M  ethy  1  -  2'-ph  e  oyl-9-metbyIamioo-3'-dihydro-pheno- 
Daphtacridin-1.2,  B.,  £.,  A.,  Oxydat.  F.  ÜUmann^  M.  Rozenband  1  328. 
#PbeDyl-9-dim6tbylamino-3'-dibydro-pbenonaphtacridiD-  1.2,B., 

E.,  A.,  Oxydat.  F.  üllmann,  M,  Rozenband  1  326. 
Tr  ip  benyl-pbenylbydrazino-metban,    Zur   B.    aus  Tripbenylbrom- 

metban  n.  Pbeuylbydrazin  vgl.  A.  E,  Tschitschibabin  4  4008  Anm. 
CssHsiNs    m-Xylyl-leukauramin,  B.,  £.,  A.  R.  Moehlau^  M.Heinze  1  365. 
CtsHiaO    Me8ityl-1.3.5-pentadeky]-4-k6tOD,   B.,    K,   A.,  Reduct  A. 

Klages  2  2261. 
C^HiiO     Me8ityl-1.3.5.pentadekyl-4-carbinol  (Trimothyl- 1.3.5- 

h6xadekyloI-2*-benzol),  B.,  £.,  A.;  üeberf.  in  HexadekeDyl-2^-]se«i- 

ItIati   A.  Klantui  2  2*261. 
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Dimethjl-  2M0-phenjl-  9  -  ainino-3'-phenoiiaphtacridol-1.2.  — 

-AT^-Acetylverb.,  B.,  E.,  A.  F.  ÜUmann^  N,  A,  Racomtza^   M,  Rozeni" 

band  1  323. 
CssHsiOHs    p-AethozjpheDjl-leukauramin,   B.,   B.,   A.   R.  MoehlaUy 

M.  Hdnze  1  369;  Einw.  von  Schwefelammonium  R,  MoehlaUy  M,  Heinte^ 

R,  Zimmermann  1  379. 
Farbbase  CasHsiONs.  —  Chlorid,  B.  aas  Dimetbylanilin  o.  TIOI3,   E., 

A.   a  Renz  3  2773. 

2ÖIV 

CssHsrOaNaBr  t-Prop7)-5-di-p-zjlidino-2.6-brom-3-beiizochinon* 

1.4,  B.,  E.,  A.,  Verh.  gg.  S&uren  0.  Böten  2  1507. 

C96- Gruppe. 

C96H99     Tetraphenjl-äthan,   B.  ans  BodzoTd   E.  Knoevenagel,  J.  Arndt$ 
2  1988. 

26n 


CseHaoOs    De8jl-/9-acetODaphton,   Einw.  Ton  Phenylhydrazio    A,  SmUkt 

H.  N,  McCoy  2  2171. 
CseHsoSd    DithiopheD7l-7.7'-8tilbeD     (DipheDyl-1.2-dithiophen7l- 

1.2-ftthen),  B.,  E.,  A.,  Mol.-Gew.  Th.  Posner  1  609. 
CaeHsiNs    Tetraphenyl-gaanazol,   ErkeDii.   d.  Wesserschen   Base   als 

—  M.  Busch,  Th.  Ulmer  2  1718. 
CjsHaaO     Benzhjdrol&ther,  B.  aus  Ozalsäare-diphenylester  u.  Benzhydrol, 
E.  C.  A.  Büchoff,  A.  v.  Hedenstroem  3  3442. 
p-Methoxj-tetraphenylmethan,   B.,  E.,  A.   A,  Baeyer,   V.  VilUger  S 
3018. 
CaeHssOs    Benzpinakon,   Photochem.  B.   Q.  Oiamician,  P.  Silber  3  3596. 
CaeHasN)    Methjl-2'-phen7l-9-ätbjlamioo-3'-phenonaphtaoridin- 
1.2,  B,  E.,  A.,  Salze  F.  ÜUmann,  B.  Mühlhauser  1  331. 
Meth7l-2'-pheojl-9-dimetbjlamioo  •3'-phenooaphtacridiii-1.2, 
B.,  E.,  A.,  Salze  F.  Uümann,  B.  Mühlhauser  1  334. 
C96H39N4    BeDzil-/9-phen7lo8azoD,- Ueberf.   in  Triphen7l-oBOtriazol    H, 

BilU,  Ä.  Weiss  3  3319. 
CseHssHe    Tetraphen7]-azodicarbonamidin,    B.,    E.    M,    Busch,    T% 

ülmer  2  1723. 
CaeHssH    Triphen7l-o-toluidino-methan,    B.,   E.,   A.    M.  Oomberg   2 
1830. 
Triphen7l-p-toluidino-methan,   B.  aus  Triphen7l*jodmethan,   E.,  A. 
Af.  Oomberg  2  1830. 
CS6H24H9  Meth7l-2'-pbeD7l-9-&tb7lam]no-3'-dih7dro-phenonapht- 
acridin-1.2,  B.,  E.,  A.,  Oz7dat  F.  üümann,  B,  Mühlhauser  1  330. 
Meth7l-2'-phen7l-9-dimeth7lamioo-3'-dih7dro-phenonaphtacri- 
din-1.2,  B.,  E.,  A.,  Ox7dat.  F.  üllmann,  B.  Mühlhauser  1  333. 
C9«H94N6    Tetraphen7l-h7drazodicarbonamidin,  B.,  B.,  A.,  Ox7dat. 

M.  Busch,  Th.  ülmer  2  17*22. 
CasHsiSi    Aceton7laoetOD-diam7lmercaptol(Tetrathioam7l-2.2.5.ö- 
hexan),  B.,  E.,  Ox7dat.  Th.  Posner  1  504. 
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26  ra 


€96Hu04N9    ß-DiDapht(jl)-indoz7l8&nre-anhjdrid,   B.,   £.,    A.    M, 

Conrad,  H,  Reinbaeh  1  525. 
CaeHieOsNe    T6traDitro-2.4.2'.4'-dibenzjlideii-£enzidiD,  B^  E.,  A., 

Verb,  mit  Benzol  u.  Nitrobenzol  F.  Sachs,  R,  Kempf  3  2709. 
dseHisOaNt    m-Azo-benzopheDOD,  B.,  E.,  A.  Th,  Posner  2  2352. 

p-Azo-benzophenon,  B.,  E.,  A.  Th,  Posner  2  2353. 
X/96H20ON4    p-Azozj-beDzjlidenaDilin, .  Darst,   £.,   A;    Spalt.    F.  /. 

Alway  2  2436. 
CIseHaoOSs    Benzil-pheDjlmercaptol    (DipheDjl-1.2-dithiopheDjl- 

l.l-&thaDal-2),  B.,  £.,  A.  Th,  Posner  1  500. 
dseHaoOiNs    o-DipbeDol-diphenylcarbaniU&areester,   B.,  £.,  A«  0. 

Diela,  A,  Bibergeil  1  305. 
C26H90O4N6     Benzil-p-Ditroph6DjIo8azon,    Darst.,  Ueberf.  in  p-Nitro- 

tripbenylosotriazol;  B.,  E.,  A.  d.  DiaoetyWerb.  H,  BiUz,  R.  Weiss  3  3521. 
'CseHaiON    MetbjI-5-diphenjl>2.3-oinnamojl-4-pjrrol,    B.,  B.,  A 

L.  Knorr,  U.  Lange  3  3006. 
'OmHsiNS    ^-Metbyl-ffK-phenyl-tbioacridol-phenjl&ther,    B.,    S^ 

A.  A.  Hantzsch,  A,  Hom  1  8S0. 
CaeHasOsNi    Salizil-a-osazon,  Einw.  von  Essigs&areanhydrid;  B.,  S^  A 

d.  Tetraaoetjlverb.  ü.  Biiis,  R.  Weiss  3  3523. 
XlaeHsiOsN)  p-Tolaylaldebjd-di-p-metbjl-a-cjano-benzjl-aoetal, 

B.,  E.,  A.  R.  8u>lli%  1591. 
^JmHstOsNs    Phenylaaramin-tri-methylbjdrozjd.  —  Trijodid,  B., 

E.,  A.  C.  Qraebe  3  2620. 
d^eHsiOsS«    Acetonylaceton  -  tetraamyUulfon     (Tetraamylaalfon- 

2.2.5.5-hexan),  B.,  E.,  A.   TL  Posner  1  504. 

26  IV  / 

CmHssOiNsS    e-Phtaliminoamyl-salfid,  B.,  B.,  A.  A.  ManasBei  1372. 
CseHMOiNsSs    «-Phtaliminoamyl-disalfid,   B.,  E.,  A.    A.  Mamasse  % 

1371. 

C27-Oruppe. 

'C97H18    Methenyl-&t<-flaoren,  B.,  E.,  A.  W.  Wislicenus,  A.  Densch  1  765. 

27  n 

-CsrHiftOs    Triphenyl-trimesins&ure-anhydrid  (B.  32,  2478),   EriLena. 

als  Dipbeoyl-3.4-tetren-dicarboD8&ure-1.2-anhydrid  Th.  Lanser,  B,  F.  Bai- 

vorsen  2  1408. 
CsrHisOe    Triphenyl-trimesinsäure    (B.  32,    2478),    Erkenn.    aU    Di- 

pbenyl-3.4-tetren-dicarbon3fiuro-1.2  Th.  Lanser,  B,  F.  Uaharsem  2  1407. 
ü^'ELiA^i    BenzopbenoD-benzylraercaptol  (Diphenyldithiobenzjl- 

methan),  B.,  E.,  A.,  Oxydat  zum  Dieulfon  Th.  Posner  2  2845. 
C97HS9N3    ra-Napbtyl-leakauramin,   B.,  E.,  A,   R.  Moehlauj   M,  Heinse 

1  367. 
/J-Naphtyl-leul 


darHieOiiNi     Tri- 
F,  Henrich,  R. 
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Tri-o-DitrobenzojI-Amino  4-r68orcin-1.3,   B»,  E.,  A.    F.  Henrich^ 

B,  Wagner  4  4204. 
Tri-p-nitrobenzoyl-Amino-4-re8orcin-1.3,  B.,  E.,  A.   F.  Henrichy 

B.  Wagner  4  4203. 
CstHitOsN    p-Nitrobenzyliden/J-dinaphtyloxyd,  B.,  B.,  A.  F.  Uli- 

manny  N,  A,  Racovitza^  M.  Rozenband  1  318. 
C^i'KnO'Si    Verb.  CS7H99ON4,    B.  ans  Amino-dipheDyl-gaaDidin  u.  BeDzil, 

E,,  A.  M,  Busch,  TL  üimer  2  1720. 
C97H24O4S3    Benzophenon-dibeozyfsolfon  (Diphenjl-dibenzylsul- 

fon-methan),  B.,  E.,  A.  TL  Posner  2  2346. 
CarHssNsSa    Verb.  CsTHasNeSj,  B.  au8  AmiDO-dipbeojl-gaanidin  u.  GSs,  E., 

A.,  CoDstitot.  M.  Busch,  TL  üimer  2  1719. 
C^iHssOsSa     DipbeDyl-l.ö-diamylBQlfon-l.ö-pentaDon-S    (Diamyl- 

sulfoD-dibenzylaoetoo),  B.,  E.,  A.  TL  Posner  1  813. 

27  IV 

C37H93O6NS3    m-NitrobenzophenoD-dibenzylsalfoii,  B.,  E.,  A.   Th. 

Posner  2  2351. 
p-NitrobenzopheDon-dibenzyUalfon,  B.,  E.,  A.  TL  Posner  2  2351. 

C28- Gruppe. 

CsdHsi    Distilben,  B.,  E.,  A.,  Mol.  Gew.  Q,  Giamician  4  4129. 

^28n 


CssHieNa    PheDaiithrazin-9. 10  (DiphenaDtbryleDazotid),  B.,  E.,  A. 

R.  Pschorr,  J.  Schroeter  3  2739. 
CssHisN«    Bis-pbenyl-^-cyaD-azometbin-pyp-dipheDyl,    B.,    B.,   A. 

F.  Sachs,  M.  Öoldmann  3  3349. 
CssHsiOi    Tetraphenylglykolid  (Benzilid),   Darst.,  E.  A.  Einhorn,  C. 

Mettler  3  3642. 
CssHmN«    iVji^'-Bis-Ä-cyanobenzyl-benzidin,   B.,  E.,  A.,  Oxydat.  F. 

Sachs,  M.  öoldmann  3  3348. 
C38H34SJ    Ditbiobenzyl-  7.7'-8tilben     (DiphenyM.2-ditbiobenzyl- 

1.2  äthen),  B.,  E.,  A.,  Mol.- Gew.  TL  Posner  1  508. 
CssHaeOs    DoBOzybenzolDpinakoD,  B.  bei  d.  Redact.  d.  CondeDBat-Prod. 

aas  Benzil  u.  /^-AmiDocrotODBäareester,  E.,  A.  F.  Feist  2  1543,  1561. 
CasHseNa    Metbyl-  2'-phenyl-  9- diatbyIamiD0-3'-pheD0Dapbtacri- 
din   1.2,  B,  E.,  A.,  Salze  F.  üllmann,  B.  Mühl/iauser  1  336. 
CseHasNa    Methyl  -  2'-  pheoyl-  9-diftthylamino-3'-dibydro-pbeoo- 

naphtacridin-1.2,   B.,  E.,  A.,  Oxydat.   F.  üllmann,  B.  Mühiliauser  1 

336. 

28  in 

CisHiQOiN    Di-Oxy-9-phenantbryl-lO-AmiD,  B.,  E.,  A.  7.  Schmidt  3 

3131. 
CasHaaNsSa    PbeDyl-4-aDil-5-triazolon-disuirid-3,    B.,    E.,    A.    Ms 

Busch,  TL  üimer  2  1713. 
Ca8Hs40N4    p-Azoxy-Benzyliden-m-tolaidiD,  B.,  E.,  A.,  Spalt.  F.  /• 

Almay  2  2437. 
;»-Azoxy-Benzylideii-o-tolaidin,   B.,  E.,  A.,  Spalt  F.  J,  Alitay  2 

2437. 
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CsiHssSs  Trithiob6iizjl-2.2.4-phenyl-4-bntan  (Benzjlidenaceton- 
sesquibenzylinercaptol),  B.,  E.,  A.,  Oxjdat  zum  Sulfon  Th,  Posner 
1  805. 

31  m 

OsiHsuOftSs  Diphenyl-l.ö-dibenzjlsalfon  -  1.5  -  pentanoD  -  3  (Di- 
benzylsulfon-dibenzylaceton),  B.,  £.,  A.  Tk,  Posner  1  812. 

C31H32O3N4  cf-ArabiDOse-Phenyl-beDzjl-osazÖD,  E.;  Spalt  mit  Ben  z- 
u.  Form-Aldehyd  C.  A.  Browne  jun,^  B.  ToUens  2  1461. 

CsiHsaOeSs  Trithiobenzyl8ulfoD-2.2.4-phenyl-4-bQtan  (Benzy- 
lidenaceton-tribenzylsulfon),  B.,  E.,  A.  Th.  Pösner  1  805. 

C82-(}rappe. 

CsaHdsHs    Tri-^-iiaphtyl-gaai)azol,B.,E.,A.lf.^ttfeA,  TA.  [7/i7i6r2  1726. 
CsaHaiHs    Triphenyl-1.3.4-/ff-naphtyl-6-dihydropyridaziD-1.2,  B., 

E.,  A.  A,  Smith,  H,  N,  McCoy  2  2171. 
C3SH28H6    Verb.  CssHasNe   (aas  Diphenyl-aDiliDO-guanidin),   Gonstitat;   B. 

von  Tetraphenylgnanazol  aus  —  M,  Busch,  Th,  ülmer  2  1716. 
C39H34S4    Diacetyl-dibenzylmeroaptol     (TetrathiobeDzyl-2.2.3.3- 

butan),  B.,  E.,  A.,  Oxydat.  Th,  Posner  1  498. 

32  in     — 

CsaHsiOiNi    (i-Fructose-Phenyl-beDzyl-osazon,   B.,  B.,  A.    C,  Neu- 

berg  1  962. 
C39Hs408Si    Diacetyl-tetrabenzyUulfoD  (TetrabeDzyl8ulfon-2.2.3.3- 

butan),  B.,  E.,  A.  Th.  Posner  1  498. 

32  IV 


C33Hi804N28s    Benzol-m-disulfosäure-dibenzyldianilid,    B.,  E.,  A. 

W.  Autenrieihy  R.  Hennings  2  1397. 
C39H3904N4Fe    Hämatio,  Derivv.  u.  Abbau  W.  Küster  3  2948. 

Css-Oruppe. 

CssHssHs    Beuzolazo-a-naphtyl-Leukauramin-G,  B.,E.,  A.  R.  Qnehm, 

R.  G.  Wright  1  914. 
C33H36S4  Acetylaceton-dibenzylmercaptol  (Totrathiobeozyl  2.2.4.4- 

pentan),  B.,  E.,  A.,  Oxydat.  Th.  Posner  1  501. 

33  m 

C33H30O4N9     Phenyl  -  bis  -  Dimethyl-2.5-pbenyl-l-pyrrol  -  carbon- 
8äure-3-MethaD.  —  Di&thylester,  B.,  E.,  A.  F.  Feist  2  1653. 

Csi-Oruppe. 

CsiHjeNa    dimoL  Benzal-Phenyl-l-pyrrol,   B.,    E.,  A.,   Constitut    F. 

Feist  2  1654. 
C34H38S4    AcetoDyl-aceton-dibeuzylmercaptol    (Tetratbiobenzyl- 

2.2.5.5-hexaD),  B.,  E.,  A.,  Oxydat  Th.  Posner  1  503. 
C34H43N5    f>,p'- Tetramethyldiamino  -  diphenyl  -  dimethylamin,    B.: 

aas  Anilino-leukauramin  R,  Moehlau,  M.  Heime  1  366;  aus  Leukauramin 

-h  Michler'schem  Hydrol;  E.,  k.  R.  Moehlau,  M.  Heinze,  R.  Zimmermann 

1  376. 
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CaeHsiNöCU    p-ChloraniliDo-2-ohlor-7-^,i^-di-p-ohlorpheD7r- 

fluorindin,  B.,  E.,  A.,  Dichlorhydrat  E.  Wilberg  1  958. 
CseHseOaNs    CtC-Di-ji^-z^-naphtolftzobenzyl-tetraziD,   B.,   S.,  A.  A^ 

Junghahn,  J,  Bummowics  4  3939. 
C36HS6O4N6    Di  pheD7l-1.3-BeDzo7l688]gB&ure-azodiphenylazo-4- 

Pyrazoloii-5.    —    Aethylester,    B.,    E.,    A.  C.  Bülow,   E.  Hcdler 

1  927. 
CasHMOeSs     Diphenyl- 1.3  - tribenzylsalfon- 1.1.3-propaD   (Ben- 

zylidenacetophenon- tribenzylsulfon),    B.,    E.,    A.     Th.   Pomer 

1  809. 
CaeH^sOsSi    agem-  Dimet  hy  1  -acetooylaceton-tetrabenzyUalfoD 

(Methyl-2-tetrabenzyl8ulfon-3.3.6.6-heptan),    B.,    E.,   A.    Th. 

Posner  1  604. 

C37-Oruppe. 

C37H60S4  Öip  heny  1- 1 .5-tetratbioamyl-l.3.3.5-pentan  (Ditbio- 
amyl-dibenzylaceton-amylmercaptol),B.,E.,A.,  Oxydat.  Th.Posner 
1  813. 

— 37ra 

C37H31ON3    Triphenyl-pararosaniliD,    B.    aas  Tri-p-anisyl-carbinol  u. 

Anilin  A,  Baeyer,    V,   VilKger  3  3030;    fftrber.  E.  d. Sulfosftnren  Ä. 

Moehlau,  0.  Haase  i  4177. 
37IV 

C37H31O4N3S     Triphenyl- pararosanilin-salfosäure,    Färber.   E., 

Constitut.  d.  Salze  R.  Moehlau,  0.  Haase  4  4177. 
C37H31  OioNsSs     Triphenyl-pararosanilin-trisulfos&nre,   Färber.   E.^ 

Constitat.  d.  Salze  R,  Moehlau,  0,  Haau  4  4177. 

Css- Gruppe. 

CssHso  Hexapbenyläthan,  B.  aus  Triphenyl-Cblor-metban  u.  -Garbinol^ 
E.,  Am  Mol.-Gew.,  Oxydat.,  Nitrir.  F.  üihnann,  W,  Bormm  3  2878;  B. 
ans  Tetrachlorkoblenfitoff  4-  Benzol,  aus  Triphenyl-chloi^methan  u.  Tri- 
pbenyl-methyl,  E.,  A.,  Mol.-Gew.  M.  Oomberg  4  3915. 

38  n 

C38H30O9  Triphenylmethyl-peroxyd,  B.:  ans  Tripbenyl-jod-methan  i/. 
GombergZ  1836;  aus  Triphenyl-chlor-methan,  E.  F.  üllmann,  W,  Bortum 

3  2879. 

CasHsaNs    Tri  pheny  l-lenkanilin,   Verb.  gg.  conc.  H9SO4  A,  BaeyeTy 

V,  VilUger  1  1197. 
C38H84O3    p-f-Propyl-benzamaron,  Darst,  E.,  A.  A,  Klagu^  F.  Tetzner 
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CasHsiOiaNe    Hexanitro-hexapbenylätban,  B.,  E.,  A.  F.  ülbnann,  W» 

Bormm  3  2880. 
CasHssOaN    Verb.  OssHsaOsN  (?},   B.  ans  Triphenylcarbinol  o.  Hydroxyl* 
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C^o-Gmppet 

iDylen-m-dileakaaramin,  B.,  E.,  A.  R,  Moehhuj  M,  Hem»e 
-di  lenk  aar  am  in,  6.,  E.,  A.  R.  Moehlau,  M,  Hanse  1  369. 
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3  i .  p  -  methox  j  -  tetrabrom  -  hexaphoD  jlmethy l&ther, 
A.  BütTByckiy  C.  Herbst  3  3139. 
Polymjrcen-nitrosit,  B.,  E.,  A.  C,  Harriei  3  3264. 

C43-Orappe. 

»htaorihydridiD,  Erkenn,  von  Morgan^s  t-/9-NaphUcridm 
stitat,  B.,  E.,  A.,  Mol.-Gew.;  Spalt,  Ozjdat,  Gblorhjdrat  R. 
,  Haase  4  4164,  4169. 
izilbenzoTn,  Photocbem.  B.  (7.  Giamician,  P,  Silber  3  3596. 

C46-Ghrapp6. 

»henylen-p-dileokaaramin,  B.,  E.,  A.  R,  Moeklau,  M. 
72. 

C48- Gruppe. 

^itolylen-p-dileukaaramin,  B.,  E.,  A.  IL  Moehlam^  M, 
72. 

48  in 

)iani87len-j9-dil6nkaaramiD,  B.,  E.,  A.  R.  Modäam^  iL 
73. 

C64-Orapp6. 

pbenyl-trimesinsäure-sesqaianhjdrid  (B.  32,  2430), 
i  Dipbenyl-3.4-tetr6n-dicarbon8äare-1.2-anhjdrid  7%.  Lauer,  AL 
en  2  1408. 

C55- Gruppe. 

ycerin-oleo-dimargarinat  (Oleo-dimargarin),  Verb. 
>d;  AbBcbeid.  aos  Olivenöl  D.  Holde  4  4306. 

ÖÖIV 

Glycerin-oleo-dimargarinat-ohlorojodid,    B.,  S.,  A. 
[  4307. 

C57- Gruppe. 

ycerin-trioleat  fTrioIfiTn').  Fermentat.  Soalt.  W. 
H. 
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Emil  Jacobson;    seit  1896  von  O.  N.Witt.     Jahrg.  4—26  (1882 

bis  1902).     Berlin. 
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28.     Chemisches  Centralblatt    Hlr   die   Jahre    1866—69    (=   Neu«   Folgt 

Jahrg.   1  —  14);  8.  u.  4.  Folge,  Jahrg.  1870—96).     Seit  1897  berao»- 

gegeb.  von  der  Deutschen  ehem.  Gesellschaft.    5.  Folge,    1. — 6.  Jahrg. 

1897_1902.     Redact.  A.  Hesse.     Leipzig. 
28.     Chemisch-pharmacentisches  Centralblatt.      25.  Jahigaog.      18S4 

(2  Bde.).  26.  Jahrg.  (1  Bd).     s.  a.  Chemisches  CeotralblaU. 
24.     Chemisch-technisches  Repertorium.      Herausg.  von   E.  JaeobacB. 

1862—1902).     Berlin.     Dazu  1  Regstrbd.  (1867—71). 
225.     Chemische    Zeitschrift    von    Felix    B.  Ahrena.      1.    a.   2.   Jah/g. 

Leipzig  1901  u.  1902. 
155.     Commission  g^ologique  et  d'histoire  naturelle   et  mna^   da  Ca- 

Dada.     Rapport   des  Operations   1882  —  84.     (Traduction.)     OtUwa. 

Vol.  1.     Rapport  annuel   1886. 
26.     Comptes   rendus   hebdoroadaires    des  stfances   de    TAcad^mle    des 

Sciences.    Tome  66— 185  (1868— 1902).    General-Register  1881— 96. 

Paris. 
26.     Deutsche  Industrie-Zeitung.    Jahrg.  1868 — 89.    Chemnita.     22  Bde. 
41.     Dingler*8  polytechnischesJourual.  Bd.  187— 817.  Jahrg.  1868 — 1902. 

Augsburg. 
180.     Farbenindustrie  (Die).    Yierteljahrsschrift  fiber  die  Leistangen  auf  des 

Gebiete  des  Steinkohlentheers  etc.  Hrsgbn.  v.  E.  B 5  r n  s  t e  in.  Halt  I — TI 

(Oct.  1888  —  März  1890).     Berlin. 
169.     Fortschritt    (Der).     Le    progrte.     Internationales   Centraloiigan   flir  die 

practische    und    commercielle    Pharmacie    etc.      Redact.    B.    Reber. 

1.— 6.  Jahrg.  (1886—89).     Genf. 

187.  Fortschritte   der  Theerfarbenindustrie   und  verw,   Indnatnaswe^ 

von   P.  Friedländer;    I  (1877—87),    II   (1887-90),    III    (1890 

—94),    IV  (1894—97),  V  (1898—1901).     Berlin. 
197.     Fornchungsberichte  Ober  Lebensmittel  und  ihre  BeziehuBgen  s» 

Hygiene,  über  forense  Chemie  und  Pharmakognosie.    Oigsa 

der   freien    Vereinigung   bajer.  Vertreter    der    angewandten    Clwaiia. 

Hrsggb.  von  R  Emmerich  (K.  Goebel),   A.  Hilger,  L.Pfeiffer, 

R.  Sendtncr.     Jahrg.  1  (1894)  bis  4  (1897).     Mflnchan. 

68.     Gazzetta   chimica  ftaliana.     Bd.  4—82.     1874—1902.     Palerma. 

168.     Geological   (The)   (and   Natural  Historv^   8nrx'«>v    of  IfinB^ftota. 

1,  4,  7,   9  —  12^   annual 

Winchall.     Minneapolis, 
123.     Geological  (and  Natural  H 

1868  —  66;     1870/71—82, 

Ottawa,  Montreal. 
197.     Helfenberger  Annalen  1888 

geb(n  von  Karl  Dieterii 
192.     Jahrbuch  der  Chemie.     Hn 

(1891  —  1901).     Braunschv 
87.     Jahrbuch   der   K.  K.  Seide 

fasst  von  Johann  Bolle, 
28.     Jahrbuch  der  K.  K.  geolog 

bis  1902).     Wien. 
206.     Jahrbuch  der  Naturwissen 

von  Max  Wiedermann. 

226.  Jahrbuch   des  Vereins   der 

1.  u.  2.  Bd    (1901   0.  19( 

227.  Jahrbuch  der  Versuchs-  ui 

Bd.   (1900—1901).     Berlii 

188.  Jahrbuch  fOr  Photographi 

1890,  1898,  1896.  Hrgbi 
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991.     Jahresbericht    der    Elektrochemie   von  W.   Kernet   und   W.  Hor- 
ch er§,     4.  Jahrg.     Halle  1898. 
150.     Jahresbericht  der  KSnigl.Centralatelle  fttr  öffentliche  Gesundheits- 
pflege zu  Dresden.    Herausgegeben  von  Fleck.   12.  u.  18.    Dresdea 
1884,   1888.     2  Hefte. 

29.     Jahresbericht  (Bericht)   der  Lese-   und    Rede -Halle   der   deutschen 
Studenten  zu  Prag.   Vereinsjahr   1870/71  —  1878/74,  1875/76—1898, 
1900,  1901.     Prag. 
110.     Jahresbericht  des  akademischen  naturwissenschaftlichen  Vereins 
in  Graz.     Jahrg.  II— IV.     1876—78.     8  Hefte.     Graz. 

68*  Jahresbericht  des  Lesevereins  der  deutschen  Studenten  Wiens 
über  das  V— VII.  Vereinsjahr    1876/76—1879/80.     8  Hefte.     Wien. 

70.  Jahresbericht  des  physikalischen  Vereins  zu  Frankfurt  a/lf. 
fttr  das  Rechnung8Jahr'^1872/78— 1897/1902  (81,  94  fehlen).  Frank- 
fürt  a/M. 

7S.  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  reinen 
Chemie.  Herausg.  von  H.  Stftdel.  Jahrg.  1—8  (1878  —  75). 
8  Bde.  Tabingen. 
137.  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  auf  dem  Gesammtgebiete  der 
Agrioulturchemie.  BegrOndet  von  Hoffmann,  herausg.  von 
Hilger.  Bd.  4.  Neue  Folge.  1881.  Berlin. 
106.  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter 
Theile  anderer  Wissenschaften.  Heransgeg.  von  Lieb  ig,  Kopp, 
Will  etc.  Jahrg.  1847—98,  1894,  Heft  1—9,  1895,  Ueft  1  —  6, 
1896,  1897.  Nebst  8  Regstrbdn.  (1847—86).  Giessen  (Brannschweig) 
1849  —  1902. 

27.  Jahresbericht  Über  die  Fortschritte  der  chemischen  Techno- 
logie von  J.  R.  Wagner.  Jahrg.  1—5,  13—82  (1855—59,  1867 
bis  1886).  Fortgesetzt  von  Ferd.  Fischer.  Jahrg.  1887  —  1901. 
Leipzig. 

80.  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Thierchemie,  herausgeg. 

von  Rieh.  Maly.     1.  Bd.  ftlr  das  Jahr  1871.    1  Bd.     1873.    Wien. 
217.     Jahresbericht    über    die    Fortschritte    in    der   Lehre    von    den 

G&hruiigs-Organismen  von  Alfred  Koch.     1890,    1894,   1895. 

Braunschweig. 
222.     Jahresbericht    Über    die    Fortschritte    der    Untersuchung    der 

Nahrangs*  und  Genussmittel  von  H.  Beckurts.  5.  u.  6.  Jahrg. 

1895  n.   1896.     Gdttiogen. 

81.  Jahresbericht   über  die  Untersuchungen   und  Fortschritte  auf  dem 

Gesammtgebiet    der  Znckerfabrication;    von  C.  Scheibler   und 

K.  Stammer.    Jahrgang  1—4  und  12  (1861-66  nnd  1872).    6  Bde. 

Breslau,  Braunschweig. 
211.     Jahresberichte  von  C.  Merck.     1896—1901.     Darmstadt. 
228.     Jenaische  Zeitschrift  für  Naturwissenschaften.     84. — 87.  Band. 

1897  —  1903. 

81.  Journal    and   Proceedings    of   the    Royal    Society  of  Kew-South- 

Wales.  Vol.  10  —  85  (1876  —  98,  1895,  1897—1901)  (ohne  17). 
Sydney. 
182.  Journal  de  phy  sique  th^rique  et  appliqu^e;  fond^par  J.  Ch.  D'Almeida 
et  public  par  E.  Bouty,  A.  Cornu,  E.  Mascart,  A.  Potior. 
Tome  10  (1881).  2.  s^rie  Tome  1  —  10  (1882—91).  8  s^rie  Tome  1^10 
(1898-1901).  4.  p^iie  Tome  1  1902.  Paris. 
77.  Journal  der  Russischen  chemischen  Gesellschaft  (in  russ.  Sprache). 
Bd.  7—84  (1875—1902).    St.  Petersburg. 

82.  Journal  für  praktische  Chemie,  herausg.  von  O.  L.  Erdmann  und 

Gustav  Werther.  Jahrg.  1858— 64  (Bd.  58— 98).  Jahrg.  1868— 69 
(Bd.  108  —  108).  Neue  Folge,  heranag.  von  H  Kolbe,  retp.  £.  v. 
Meyer.    Bd.  1—66  (1870—1902).     Leipzig. 
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2.     Journal  of  the  American  Chemical  Society.     Vol.  1 — 24.     1879  bis 
1902.     New-Tork. 

88.     Journal  of  the  Chemical  Society  of  London.    Vol.  1 — 82.   Jabrgg. 

1841  —  1902.     General -Register    1888  —  92.     London. 
178.     Jonrnal    (The)    of   the    College    of   Science,   Imperial    Univernty, 

Japan.     Vol.  l— XV  (fehlt:  Bd.  II,  4,  XIII,  8,  XIV,   1 — 4,  XV,  4), 

XVI,  1—3,  7—14,  XVII,  2.     1886—1902.     Tokio,  Japan. 
170.     Journal  of  the  Elisha  Mitchell  Scientific  Society.    For  the  yean 

1889—95.     Raleigh.    N.  C.  (seit   1898:  Chapel  Hill,  M.  C). 
204.     Journal  (The)  of  ph ysi  cal  chemistry,  edit.  by  Wilder  B.  Bancroft 

and  Joseph  £.  Trevor.     Vol.  1— VI  (1896—1902).     Itbaka  K.  T. 
162.     Jonrnal  of  the  society   of  Chemical  Industry.   VoL  6 — 21   (188S 

bis   1902).     Manchester. 
109.     Laboratory    (The),    a    weekly    record   of  scientific  reaearch.      April  to 

October  1867.     London. 

84.  Landwii  thschaftliche  Jahrbücher,  herausg.  von  H.  ▼.  Nathnsiai 

und   C.  V.  SaUiati,    spftter  H.  Thiel.     Bd.  1  —  6,  8—81.      1872 
— 1902.     Nebst  Supplement-  u.  Karten-Bftnden.     Berlin. 

186.  Landwirthschaftlich-chemische  (Die)  Versuchsstation  am  Poly- 
technikum zu  Riga.  6.  Thoma.  1872/78  bis  1881/82,  1886/87 
bis   1889/90.     Riga,  Moscan,  Odessa. 

121.  Lan  dwirthschaftlichen  (Die)  Versuchsstationen.  Organ  ftkr  dit 
naturwissenschaftlichen  Forschungen  auf  dem  Oebiete  der  Landwirth- 
schaft  Herausgeg.  von  Friedrich  Nobbe.  Bd.  26 — 57  (1881  bis 
1902).  Berlin. 
6.  Liebig's  Annalen  der  Chemie  (==  Annalen  der  Pharmacie,  Annaleo  der 
Chemie  und  Pharmacie).  Bd.*  1 — 825,  Supplement  2 — 8  und  4  Be- 
gisterbftnde  (1^117,  118  —  164,  165  —  220,  221-298).  Lemgo 
und  Heidelberg  1882,  Heidelberg  1888—54,  Leipsig  und  Heidelberg 
1855—92,  Leipzig  1893  —  1902. 

85.  Maandblad  voor  Natunrwetenschappen.    Jaarg.  1 — 9  (1870/71  bis 

1879).     Amsterdam. 
42.     Marktbericht  (Der).     Beilage  der  Zeitschrift:   Organ  des  CentralTersiBa 
für  Rfibenzuckerindnstrie  in  der  5sterr.-ungar.  Monarchie.  Jahrg.  15 — 18. 
Wien     1877  —  87.      Fortsetzung    s.    unter:     Wochenschrift    des 
Centralvereins  etc. 

86.  M^moires   de   physique   et  de   chimie   de   la  soci^t^  d'ArcaeiL 

Paris  1807-1809. 

86.  Memoirs   of   the   literar} 

ehester.     Jahrgg.  1865 
don,   Paris. 
76.     Mittheilnngen  aus  dem  Ve 
5.  und  6.  Jahrg.     1874 

87.  Mittheilungen  der  natur 

Jahren  1850  —  1901.     N 
124.     Mittheilungen    der  K.  K. 

Station  fflr  Wein-  und 

Urgbn.  V.  L.  Rössler. 
172.     Mittheilungen  des  techn 

(Section   f.   chemische 

II.  Folge  1885   1,  4;   II 

II   1888   1,  2;  III   1889 

Jahrg.  12  (1902.). 

88.  Monatsberichte    der    K5 

Schäften   in  Berlin  a 
(1859—78  umfassend). 
Akademie. 
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114.     Monatshefte  fttr  Chemie  und  verwandte  Theile  anderer  Wissensehaften. 
Gesammelte    AbhaDdlangeD    aus    den    Sitzungsberichten    der    Kaisarl. 
Akademie  der  Wissenschaften.      Bd.    1—23   (18^0  —  1902).      Nebst 
Register  Bd.  1  —  10.     Wien. 
89.     Moniteur  scientifique;  fondc  et  dirig^  par  Quesneville  (depuia  1890: 
dirig^  par  Schutzenberger  et  G.  Quesneville).     Tome  1  —  68, 
Jhrg.  1857—1902.     Paris. 
S5.     Naturen,   et  illustreret  Maanedsskrift  for  populaer  Naturvidenskab ,   aid- 

givet  af  Carl  K rafft.    Aargang  5— 8  (1881  —  84).     Kristiania. 
40.     Naturforscher  (Der).     Herausg.  von  W.  S klare k.    Jahrg.  1—18,   1868 

bis  1886  (ohne  5).     Berlin. 
171.     Naturwissenschaftliche  Rundschau.     Jahrg.  I  (1886)  —  III  (1888) 

incompl. 
^J4.     New    York    Agricultural    Experiment    Station.      No.   186  —  216. 
(No.  176  u.   176  fehlen.)     1897—1902.     Geneva  N.  T. 
99.     Oesterr.-ungarische  Zeitschrift  fttr  Zuckerindustrie  und  Land- 
wirthschaft.     Hrsgeg.  vom  Centralverein  f.  Rttbenzuckerindnatrie  etc. 
17.— 81.  Jahrg.  (1888—1902).     Wien.     Ist  die  Fortsetzung  vom 
99.     Organ    des   Centralvereins    fttr    Rttbenzuckerindustrie    in    der 
Qaterreioh-ungarischen  Monarchie.    Jahrg.  16 — 26   (Neue  Folge 
6—16).     1877—87.    Wien. 

Fortsetzung  s.  unter:  Oesterr.-ungar.  Zeitschrift  für  Zuckerindustrie  etc. 

Beilagen:  Der  Marktbericht  und  Biedermannes  Rathgeber,  t.  diese. 

174.     Papera  read  before  the   New  Orleans  Academy  of  Science.     Vol.  I, 

No.  1  (1886/7),  No.  2  (1^87/8).     Nos.  7  und  8.     New  Orleans. 
177.     Pennsylvania  (The)   State   College  Agricultural    experimental 
Station.  Bulletin  1  (Oct.  87)  —6  (Jan.89),  Nos.  10  (Jan.  1890)  —  19 
(April  92),  21   (Oct.  92)   —   28   (Mai  96),  80,  81,  88-48,  61  —  54 
(Dec.  1900). 
122.     Pharmaceutical  Journal  «nd  Transactions.    1880 — 1902.   London. 

188.  Pharmaceutische   Centralhalle   fttr  Deutschland.      Herausg.   von 

H.  Hager  und  Ew.  Geissler.    Jahrg.  28—43,  1882—1902.   Berlin. 

128.  Pharmaceutische  Zeitschrift  fttr  Russland.      Red.  von  E.  Johan- 

son.     Jahrg.  20—27  (1881—88).     St.  Petersburg. 

129.  Philosophical  Magazine  (The  London,   Edinburgh   and  Dublin)   and 

Journal  of  Sciences.    6  Series  Vol.  11  —  62.     1881  — 1902.     London. 

181.  Philosophical  Transactions  of  the   Royal  Society   of  London. 

Jahrgg.  1851  —  1902.     (Jahrgg.  1861   u.  1894  fehlen) 
66.     Polytechnisches  Notizblatt,  herausg.  u.  redig.  von  R.  BÖttger.  Jahrg. 

29—40.     Frankfurt  a/M.   1874—86.      12  Bde.  und   1  Registerbd. 
96*     Proeeedings  of  the   American  Academy  of  Arts  and  Sciences. 

Vol.  1,  2,   6.    (Wbole  series  9,   10,   18),  from  May  1878  — May  76^ 

May   1877/78.     Boston. 
^9.     Proeeedings    of   the    American    Chemical    Societv.      Vol.   1   und 

Vol.  2  (ohne  No.  4).     New  York  1876—79. 

189.  Proeeedings  of  the   Cambridge  philosophical  society.     Vol.  VI, 

6  u.  6  (1889),  VII,  (1892).  VIH  1,2,4,  5  (1895),   IX  8—9  (1898) 
X,   1—7,  (1900),   XI,  (1901). 

182.  Proeeedings    of    the    chemical     section    of    the    Franklin    In- 

stitute.    Vol.  1  (1889).     1889.     Philadelphia. 
202.     Procedings    of  the  chemical   Society.      Edited   by   the  Secretaries« 

Vol.  I  — XVIII  (Bd.  I— XIV  unvollsUndig).     1885—1902.     London. 
160.     Proeeedings  of  the  Colorado  Scientific  Society.   Vol.  1.  1888/84. 

Denver,  Col. 
48.     Proeeedings    of    the    Literary    and    Philosophical    Society    of 

Manchester.     VoL  8—26.     Session   1862—87.     Manchester. 
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•6.     Proceedings  of  the  Philosophical  Society   of  Glasgow.      YoL  1 

bU  28.     (1841—92).     Vol.  26—88  (1898—1902);   Index  7,  y«L  1 

bis  20.    Glasgow. 
212.     Proceedings  of  the  Royal  Institation.  Bd.6— 11, 1872 — 87.  Lottdoa. 
108.     Proceedings  of  tbe  Royal  Society  of  London.    Vol.  81—69  (1889 

bis  1902).     London. 
135.     Recueil    des   travaux    chimiques    des    Pays-Bas    par    W.  A.   ▼«• 

Dorp,  Franchimont  etc.     Bd.  1—21.     1882—1902.     Leide. 
198.     Relatorio    annual    do    instituto   agronomico    do    eatado    de   Sio 

Paulo  (Brasil)  en  Campinas  1898 — 95;  peto  Director  F.  W.  Dafert. 

S.  Paulo. 
106.     Repertoire  de  Chimie  appliqn^e.    Compte  rendu  des  applieatione  de  U 

chimie  en  France  et  h  T^tranger  par  Ch.  Barreswil.     Anade  1889 

bis  68.     Paris. 
108.     Repertoire  de  Ghimie  pure.    Compte  renda  des  progrte  de  chimie  p«rt 

en  France   et  h  r^tranger  par  Ad.  Warts:   d'octobre  1888 — 91;   par 

Ad.  Wurtz  et  F.  le  Blanc:  1862.     1—4.  aun^e.    Paris  1989— 68. 
98.     Repertoire  de  Pharroacie  et  de  Chimie  medicale  reoniee.    BeaieQ 

pratique  dirige  par  Eng.  Lebaigue  (später  Ch.  Thomas).     (Boot, 

serie.)     Tome  6  (1878)  bis  12  (1884).     Paris. 
146.     Repertorinm   der  analytischen  Chemie  für   Handel,  Gewerbe   umd 

öffentliche  Gesundheitspflege.   (Organ  des  Vereins  d.  analyt.  Chemiker.) 

Bd.  2—7  (1882—87).     Hamburg.     Leipzig. 
140.     Repertorinm  der  technischen  Journal-Literatur  tod  B.Bieder- 
mann.    Jahrg.  1882  u.  88.     Berlin. 
112.     Repertorinm  der  technischen  Literatur.   Herausg.  von  Brvao  KerL 

Neue  Folge,  die  Jahre  1864—68  umfass.     2  Bde.     (A— K,  L  — Z> 

Neue  Folge,   die  Jahre  1869—78  umfass.     2  Bde.     (A — K,  L — Z)l 

Jahrg.  1874/76—1878.     4  Bde.     Leipzig. 
44.     Repertorinm  (Neues)  fQr  Pharmaeie.     Herausg.  von  L.  A.  Baelmer. 

Bd.  17—26  (1868—76).     9  Bde.     MOnchen. 
Report  etc.  s.  auch  unter  Annual  Report  etc. 
184.     Report  of  the  first  meeting   of  the   Australasian  Association   for 

the  Advancement  of  Science,   held   at  Sydney,   N.  8.  W.   m 

Aug.   and  Sept.  1888.    Edited   by  A.  Liversidge  and  Rob.  Bthe- 

ridge  jr.     7^»  meeting  1898.     Sydney. 
102.     Report  of  the   Meetings    of    the   British   Association  for  the   ad- 
vancement   of    sciences.       1865  —  71,     1878  —  76,    1897 — 94, 

1896—1901.     London. 
166.     Report   of  the  Pennsylvania  State  College.     Agricultaral  che- 

mistry  and   agricultural  experimental   Work.     For    the    yeer 

1886,    1888    bis    18921,    1894°,    1897,    1898  —  1901    (inoomplet). 

Harrisburg. 

46.  Revue   de    G^ologi 

de  Lapparent. 

47.  Revue  des  cours  sc 

1870.     Paris.     £ 

216.     Revue  generale   d 

F.  Jaubert.      1 

46.  Revue  hebdomadaire 

80U8  la  direction 
annee  (incomplet 

47.  Revue  scientifiqn« 

1871—1902.     (1 

144.     Rivista  di  chimioi 

cologia  e  tera 

und  2  (1888  u. 

Fortsetzung  sii 
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Kat.-Nanimer. 

48.  Sehool   Laboratory   (The)   of  Physical  scionce.     EiiiUd  bj  Gast 

Hinrichs.  Vol.  I,  1871.  Vol.  II,  1872  (fehlt  No.  2).  1  Bd.  wd. 
2  Hefte.     Iowa  City,  Iowa. 

50.  Sitzungsberichte  der  Königl.  Bayrischen  Akademie  der  Wissen- 

schaften zu  München.     Jahrg.   1868—70.     6  Bde. 
—     der  math.-pbys.  Klasse  derselben  Akademie.  Jahrgang  1871 — 1902. 
Nebst  Inhaltsverzeichniss  von  1860 — 70.     Manchen. 
88.     Sitzungsberichte    der     Königl.    Preassischen     Akademie     der 
Wissenschaften  %m  Berlin.     1882—1902.     Vergl.  auch:  Monats- 
berichte ders.  Akademie. 

49.  Sitiungsberichte  der   mathem.-naturwiss.   Klasse   der  KaiserL 

Akademie  der  Wissenschaften.  Bd.  57—104,  106,  108,  109, 
110.  Jahrg.  1868—94,  1897,  1899,  1900,  1901.  Wien.  Nebst. 
1   Kartenband. 

51.  Sitzungsberichte   der  medicin. -physikalischen    (später:   physika- 

lisch -  medicinischen)  Societat  EU  Erlangen.     8.  —  38.  Band  (1870- 

bis  1901)  (ohne  9).     Erlangen.  ' 

Vergl.  Verhandlungen  derselben  Gesellschaft 
157.     Sprawozdania  z  piAmiennictwa  naukowego  polskiego  w  dziedzinie  nauk 

matematycznych  i  przyrodniozych.     Rok  III    1884.     Warszawa  1886. 
152.     Supplemento  annuale   alla  enciclopedia  di  ohimiea  soientifica   e^ 

industriale.     Dir.  dal  Dr.  J.  Guareschi  1884—1902.     Torino. 
82.     Technisch-Chemisches  Jahrbuch.      Herauageg.   von  Rud.  Biader- 

mann.    Jahrg.  1—18,  20  (1881  — 1898).   Berlin.    (Die  ersten  8  Jahrg. 

sind  als  II.  Theile  des  Chemiker- Kalenders  erschienen.) 
216.     The  Dyers  Trade  Journal.     Bd.  5  — 7.      1900  —  1902.     Philadelphia. 
196.     The   tecbnological    quarterly    and    prooeedings  of   the  society 

of  Art».     Vol.  5—16  (1892—1902).     Boston. 
l9l.     The    Therapeutic   Gazette.      Edited    by    Wm.    Brodle.     Vol.   7,    8- 

(1888,  84).     2  Bde.     Detroit,  Mich. 
210.     Transactions    of  the   Academy    of  Science  of  St.  Louis.     1895 

bis  1901.     Bd.  6,  Heft  9—18,  Bd.  7—10. 
S8.     Transactions  of  the  American  Institute  of  Mining  Engineera. 

Vol.  1—8,  5—80  (1871  —  1902).     Nebst  Index  1—10  und  11—20. 

Philadelphia. 
191.     Transactions  of  the    Sanitary   Institute.     Vol.  XIII;    Congreas  of 

Portsmouth.     1898.    London 
220.     Transactions  of  the  Wisconsin   Academy  of  Science.     Vol.  XI^ 

1896 — 97.     1898.     Madison  (Wisconsin). 
176.     U.  S.  Departement  of  Agriculture.    Division  of  Chemie  try,  Bnlleti» 

No.  18,  16,  17—28,  26—35,  88.     Washington  1887—98. 
5S.     Verhandlungen   der   Berliner  medicinischen   Gesellschaft     Erstet- 

Heft   1866.     In  den  Jahren   1867—68.     1  Bd.     Berlin. 

54.  Verhandlungen  der  K.  K.  geologischen  Reichsanstalt     Jahrg.   1867 

bis   1902.     Nebst  Hegisterbd.   fttr  1860—70.     Wien. 
65.     Verhandlungen    der     naturforsehenden   Gesellschaft  lu   BaseL 
V.Theil,  Heft4.    Basel  1878.    VL  Theil,  Heft  2— 4.    Basel  1875— 78. 

55.  Verhandlungen  der  phys.-medicin.  Societat  zu  Erlangen.    1.  bia 

2.  Heft  (Mai  1865  — Mai  1870).     Erlangen.     1  Bd. 
Vergl.  auch  Sitzungsberichte  derselben  Gesellschaft. 
168.     Verhandlungen  der    physiologischen    Gesellschaft   su   Berlin. 
1886/7—1898/99.     Berlin. 

56.  Verhandlungen   der  Schweizerischen  naturforsehenden  Gesell- 

schaft 41 — 8 1 .  Versammlung.  1856—96.  Nebst  Comptea  rendiis  da» 
travaux  pr^nt^s  k  la  65  ( — 81)>ne  session  de  la  socitft^  Hel- 
v^tique  des  sciences  naturelles  1882 — 1901). 
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Kai-Kammer. 

57.  Verhandlungen    des    Vereins    sar   Beförderung    des    Gewerbe- 

fleisset   (in  Prenssen).     Jahrgang  47—58  (1868 — 74)  and  Jtbr- 
gang   1875—1901.     Berlin. 

58.  Vierteljahresschrift     der     naturforschenden      Gesellschaft    xo 

Zürich.  Jahrg.  1  —  11,  18—45,  (1856—66,  1868—1901.)  5cte 
Register.  (1892).  Zttrich. 
145.  Vierteljahresschrift  für  öffentliche  Gesandheitspflege  tos  G 
Varrentrapp,  A.  Spiess  und  M.  Pistor.  Bd.  2 — 24  (1879—91). 
(Register  für  1  —  10  und  11  —  20.)  Nebst  Sopplementa  n 
Band  17 — 28.     Braunschweig. 

59.  Vierteljahresschrift   fUr   praktische  Pharmacie    von    Witteteic. 

Bd.  17—22  (1868—78).     6  Bde.     Manchen. 
90.     Wiadomoici  farmacentycsne.  Tom  5 — 7.  1878 — 80.  8  Bde.  W«r«awt 
108.     Wissenschaftliche  und   industrielle   Berichte   von   Roare-Bcr- 

trand   fils,  Grasse.     Evreux.      1900 — 1902. 
42.     Wochenschrift  des  Centralvereins    fttr   Rabenznckerladuatrit 

in   der  österr.-ungar.  Monarchie.     26.  —  40.  Jahrgang  (1888  bh 

1902).    Wien.     (Als  Fortsetzung  des  Marktberichtes;  a.  daselbst) 

60.  Zeitschrift  fUr  analytische  Chemie.      Herausg.  von  R.  Preseaias. 

Jahrgang    7  —  41.      (1868  —  1902).      Nebst    Registerband     11—31. 

Wiesbaden. 
178.     Zeitschrift  für  angewandteChemie.    Organ  der  deutschen  Gesell- 
schaft für  angewandteChemie.    Hrgeg.  von  Ferd.  Fischer.    Jahrg. 

1888—1902.    Berlin. 
188.     Zeitschrift  for  anorganische  Chemie.  Herausggb.  von  6.  KrOss;  sete 

1895  von  R.  Lorenz.     Bd.  1—88    (1892—1902).     Hambwg  vad 

Leipzig. 
120.     Zeitschrift    far    Biologie,     von    L.    Buhl,     H.    v.    Pettenkefer, 

C.  Voit.     Bd.   16—48  (1880—1902).     Manchen  und  Leipzig. 
101.     Zeitschrift    fttr    Chemie.      Siehe    unter    Zeitschrüt    Hkr   Chemie    osd 

Pharmacie. 
101.     Zeltaohrift  fttr  Chemie  und  Pharmacie.  Correspondenablatt,  AreUr  ■- 

kritisches  Jonmal.     Herausg.  von  Emil  Erlen mey er.     5. — 7.  Jahrg. 

8  Bde.     Heidelberg  1862—64.     In  neuer  Folge  unter  dem  Hlel: 
101.     Zeitschrift  fttr  Chemie  (Archiv  fOr  das  Gesam rotgebiet  der  Wisarnarhaft). 

Herausg.   von  F.  Beilstein,   R.  Fittig,    H.  HObner  (splter  aack 

W.   Lossen    und    K.   Birnbaum).     Bd.    1 — 7    (der   ganseo   Reibe 

Bd.  8— 14).     8  Bde.     Leipzig  1865— 71. 
^^      Zeitschrift  fttr  das  gesammte  Brauwesen.    Organ  der  winasaschaft- 

lichesStation  für  Brauerei  in  Manchen.     Herausg.  von  K.  Liataer- 

L.  Aubry.     Radig.  ven   O.  HoUner.     Jahrs.  8—25  rift80_19AlV 

Manchen  und  Leipzi 
Zeitschrift  fttr   Färb 

A.  Buntrock.     Bai 
Zeitschrift  fttr  den  p 

Unter   Mitwirkg.    n 

Fr.  Poske;   1,  —  1 
Zeitschrift    fOr   Elei 

2.  Jahrg.     1895/96 
Zeitachrift  fttr  Hygii 

Bd.  1   (1886).     Leip 
Zeitschrift  fttr  Insti 

dem  gesammten  Geli 

Abbe  etc.    Redacte 

1902).     Berlin. 
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Kftt-Vaninier. 
164S.     Po  leck,    Tb.     Das    chainit«be  Atom    und    die    Molekel.      Kectoratnrede. 
BresUn   1888. 

1618.  Byn,  J.  J.  L.  van.    On  the  composition  of  Datcb  Batter.    London  1902. 
778.     Sa  mm  lang  ohemiscber  und  cbemiach-tachnischer  Vortrige,  beransgegeben 

von  F.  B.  Ahrens.  VII.  Band  1.  Heft:  Giesel,  F.  üeber  radio- 
active  Substanzen  uni  deren  Strahlen.  2  /4.  lieft:  Grauer,  K.  Die 
Preisbewegung  von  Chemikalien  seit  dem  Jahre  1861.  5.  Ueü: 
Siegrist,  Joseph.  Chemische  Afßnität  und  Energieprinsip.  6. 
lieft:  Nietzki,  R.  Die  Entwickelungsgeschichte  der  kfinsüicben 
organischen  Farbstoffe.  7.  und  8.  Heft:  Hinrichsen,  W.  Ueber  d'U 
gegenwftrtigen  Stand  der  Valenzlehre.  9. — 10.  Heft:  Schmidt,  J. 
Ueber  den  Einflute  der  Kemsubstitution  auf  die  Rcactionsflihigkeit  aroma- 
tischer Verbindungen.  II  Heft.  Men nicke,  H.  Znr  Verwerthnng, 
speciell  der  Wiedergewinnung  des  Zinns  von  WeissblechabflUlen.  1*2. 
Heft:  Ahrens,  F.  B.  Das  Gfthmngsproblem.  Vlfl.  Band.  Heft  1 — 2. 
Ilantzsch,  A.  Die  Diazo Verbindungen.  Stuttgart  1902. 
^87.  Schrader,  Fr.  C  and  Spener,  A.  C.  The  Geology  and  mineral  retour, 
cet  of  a  portion  of  the  Copper  River  District  Alaska  (Ü.  St.  Geolo- 
gieal  Survey).     Washington  1901. 

1617.     Stenzel,  Arthur.     Die  Entstehung  der  Materie  und  der  Nebularsysteme. 
Hamburg  1901. 

1614.     Trillat,  J.  A.  Oxydation  des  Alcools,  par  Taction  de  Contact.    Paris  1902. 

1645.     Vaubel,   W.     Quantitative  Bestimmung  organischer  Verbindungen.    2  Bde. 
Berlin   1902. 

1628.  Verhandlungsberichte  des  Kdlner  Congresses  fUr  den  gewerb- 

lichen Rechtsschutz  (18.— 15  Mai  1901). 

1629.  Voit,    Carl   von.     Rede    cum    Gedicbtniss    Max   von   Pettenkofer'f. 

München   1902. 

838.  Walcott,  C.  D.  Twenty-first  Annual  report  of  the  United  Staates  Geolo- 
gical  Survey  to  the  Secretary  of  the  Interior.  Part  2,  2,  4.  Wathing- 
ton 1900—1901. 

«88.  Walcott,  C.  D.  Twenfy-first  Annual  report  of  the  United  Staates  Oeolo- 
Rical  Survey  to  the  Secretary  of  the  Interior  1899—1900.  Part  6 
(mit  Mappe)  und  7. 

889.  Walcott,  C.  D.  Mineral  Resources  of  the  United  SUates.  Washington 
1901. 

1619.  Wichelhaus,   H.      Populäre    Vorlesungen    über    chemische    Technologie. 

Berlin    1902. 
1661.     Winkler,    Cl.      Praktische   Uebnngen   in    der   Msassanalyse.      8.  Auflage. 

Leipzig  1902. 
1660.     Witt,  Otto  N.    Die  chemische  Industrie  des  Deutschen  Reiches  im  Beginn 

des  XX.  Jahrhunderts.     Berlin   1902. 
1648.     Wrany,  A.      Geschichte   der  Chemie   und   der  auf  chemischer  Grundlage 

beruhenden  Betriebe  in  Böhmen   bis   zur  Mitte  des  19.  Jahrhunderts. 

Prag  1902. 
1652.     Year  Book  of  the  Michigan  College  of  Mines,    1901  —  1902,   Houghton, 

Mich.,   1902. 


III,  Kleinere  Schriften,  Dissertationen  etc. 

^808.  Abel,  R.  D.  Ueber  die  Condensation  von  Aethylphenylketon  mit  Benz- 
aldehyd und  Benzo(!iäure-Aethyle8ter  und  eine  Synthese  des  Tri- 
phenyldimethylcyclopentars.     Inaug.-Diss.     Leipzig   1902. 
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iKat.-Niunnier. 
1681.     Fischer,  F.    Daa  Wasser,  seine  Verwendong,  Rcioignog  nud  Bcoitknlv^ 

III.  Aaflage.    Berlin   1902. 
1624.     Fischer,   Ferdinand.     Die  Brennstoffe  Deutschlands  vod  der  lAfir*« 

Länder  der  Erde  and  die  Kohlennotb.     Brannscbweig  1991. 
1644.     Gildemeister,  E.  und  Hoffmann,  Fr.     Die  aetherischeo  Ocle.  Beri- 

1899 
1668.     One  hm,  R.     Taschenbuch  für  die  Färberei  und  FArbenfabricatioo.  Crn 
Mitwirkung  von  11.  Surbeck  herausgegeben  von  — .    Berits  IH? 
1688.     Gdppert,  H.  R.  und  Poleck,  Th.    Der  Ilausschwamm,  seist  Ectvid? 

Inng  und  seine  Bekämpfung.     Breslau  1885. 
1656.     Green,  J.  R.     Die  Enzyme.   Ins  Deutsche  übertragen  von  W.  Wiodiicl. 
Berlin  1901. 
'  1649.     yan't  Hoff,   J.  H.     Acht  Vorträge  Über  physikalische  Chemie,  gebitf 

i  auf  Einladung  der  Universität  Chicago,  20—24.  Joni  1901     Brtcr 

schweig  1902. 
I  1620.     Hofmann,  Rein h.     Ultramarin.     Braunschweig  1902. 

1616.     Hollandi,  J.  J.     Hand  der  Philosophen.     Wien   1773. 
1662.     Hollemann,  A.  F      Lehrbuch  der  organ.  Chemie,  gemeinsehiitlicii  bei- 

beitet  mit  W.  Manch ot     II.  Auflage.     Leipzig  1902. 
1612.     Jennison,  Fr.  H.     Die  Herstellung  von  Farblacken  ans  künstlichen  Ftrb 
Stoffen.     Aus  dem  Englischen  von   Robert  Rfibencamp.    Dr»ir 
1902. 
i661.     Jorissen,  W.  P.     Scbeiknadig  Jaarboekje.     Middlebamis  1903. 
1684.     Kraemer,  Hans.     Weltall  und  Menschheit,  Naturwunder  und  Meosckc::- 

werke.     I.  a.  II.   Lieferung.     Berlin  1902. 
1621.     Kraut,  K.     Cum  grano  salis.     Die  Kali-Industrie  im  Leine-  ond  We*n- 

Gebiete.     Berlin  1902. 

1098.     The  Kyotolmperial  Univertity.    The  Calendar  1901— 1902.    Kvoto  1«! 

1668.     Lassar- Cohn.      Arbeitsmethoden  fllr  organische  Laboratorien.    ADgcit. 

Theil    I.  Abschnitt.     Specieller  Theil    II.    n.  III    Abschnitt    Leipn^' 

1901. 

1647.     Lehne,   A.      Tabellarische   Uebersicht    aber    die    kfinsüicben  orgiaisekfa 

Farbstoffe.     Berlin  1898. 
1626.     Lewkowitsch,   J.     Laboratoriumsbnoh  für  die   Fett-  und  Oel-Iadnitrie 

Braunschweig  1902. 
1664.     Loepper,  A.     Das  Studium  der  Chemie.     Wien  1903. 
1618.     Maconn,  J.  CaUlogne  of  Canadian  Birds.     Part.  I.     Ottawa  1906. 
1062.     Marpmann's    illustrlrte    Facblexica.      Band  L      Liefenwg    9   und   1« 
Leipzig  1901. 
661.     Bleyer,  Victor  und  Jacobson,  Paul.    Lehrbuch  der  organischen  Chwk 
Zweiter  Band.     Erster  Theil.     Dritte  Abtheilung,  mitbearbeitet  von 
Harries.     Leipzig  1902. 
1666.     Neumeiater,  R.     Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie  mit  Berflekfie 

tigung  der  pathol     "  " 

1666.     Nietzki,  R.     Chemie 
I  lin    1901. 

1088.     Naova  Enciclopedii 
I;  Diretta  del  Dr.  I 

1646.     Planck,  M.     Vorlesu 
1687.     Poleck,  Th.     Die  ch 
1  ffioo  Minenkrankheit. 

[  1689.      Poleck,  Th.     Cheral 

1640  P  ,  ^'"^»«ngasen.  Br 
1640.  Poleck,  Th.  Verzei 
^exn  pharmaceutis 
j«^«  T»  ''®°  1868—1900 
"42.  Poleok,Th.  Beitrtlg 
Sender  Gewässer. 
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6748.*)  Ador,  £.     Recherehes  eur  le  phteljlradical  de  Tacide  phUliqMu    lBta|.- 
Diss.     Zürich   1872. 

5804.  Adlang,  A.     Beitrüge    zur   Kenntnise    einiger   saoersCofflialtigvr  BeiCni- 

theile  ätherischer  Oele   mit  besonderer  BerHekeichtigiung  ikrm  TeiW- 
tens  gegen  Kitrosjlchlorid.     Tnaog.-Diss.     Harburg   1901. 

5749.  Afinger,  O.    Einige  Derivate  des  Bromantlins.    Inaog.-Dias.     B«flia  lt7f. 

5805.  Kgl.    Akademie    za    Münster.      Die    Erweitemog    der    WettftliMhct 

Hochschule.    Denkschrift  des  Senats  der  kgl.  Akademie.    MOatCar  INI. 
380(>.     Albrecht,  H.     Ueber  einige  Derivate  des  MonobromphenylchlorphoiphiM. 
die    bei    desaen    Daratellnng    entetebenden    Nebenprodoete    ad  dtn^ 
Derivate.     Inaag.-Dias.     Rostock   1903. 

5807.  Angenheimer,  G.     Beitrüge    aar  Kenntoiss   der  BlMtielttt   der  MstaQa. 

Inang-Diss.     Berlin  nnd  Heidelberg  1902. 

5808.  Antoni,  W.     Ueber  die  beiden  Dihjdrobenzole   nnd   einige   ikrer  Hao»- 

logen.     Inang.-Diss.     Berlin  1903. 

5809.  Armstrong,    E.  F.      Ueber  das  Halbhydrat  von  CalciomaoUkt.      laaof^ 

Diss.     Berlin   1901. 

5810.  Arndt,  B.  6.     Ueber  die  Einwirkung  von  AetbjIeDbromid  «if  Natria»- 

benzo/lessigester  and  die  daraus  resultirenden  Prodncte.  Leipsig  190L 

5811.  Aron,  H.     Ueber  Doppelverbindungen   des    vienrerthigen  Ziana.     Inaagä- 

Diss.     Berlin   1908. 

5812.  Arrhenius,  8.     Recherches  sur  la  Condnctibilit^  galvaniqne  dee  Kkctie- 

lytes     Stockholm  1884. 
5818.     Asch,  D.     Zur   Kenntoiss   der   Schwefligmolybdate.     Inaog.-Di«.     Beriia 
1902. 

5814.  AtenstKdt,    P.      Ueber    die    Einwirkung    von    PhenozaoetjleUetid    aaf 

Benzolhomologe    sowie    Phenoläther     und    eine    neue    Syntheee    im 
Cumaranons.     Inaug.-Diss.     Rostock  1902. 

5815.  Aue,  W.     Ueber  die  Einwirkung  von  Nitrobensol   auf  Aiülia   bei  Gegen- 

wart von  Alkali.     Inaug.-Dins.     Berlin   1902. 

5816.  Auerbach,  G.     Ueber   die  Elektrolyse   von   geechmolsenem   Jodblei   und 

Chlorblei.     Inaog.-Diss.     Zürich  und  Leipzig  1901. 

5817.  Bandow,    E.     ).    Beiträge    zur    Renntnlaa    des    Isonarcotina.     IL    Ueber 

zwei  neue  Basen  ans  Hydrocotamin.     Inaug.-Dias.     Berlin  1001. 

5818.  Barschall,   H.     Synthese    des  Pentantrions.     Inaug.-Disa.     Berlin  1001. 

5819.  Bauer,  R.     Ueber  die  Einwirkung  von  o^Dibalogen-Ketonen  nnd  einig« 

aromatischen  Aldehyden  auf  Renzamidin.     Inaug.-Dias.    Rostock  1992. 

5820.  Bau  mann,  0.     Ueber  Verkettuogsproducte   des  Hjdrasobeniole  mit  ali- 

phatischen   Aldehyden    und    die    Eiuf&hrong    eines    Benso^reetae    In 

dasselbe.  Inaug.-Diss.  Leipzig  1908. 
6821.     Bay,  B.     Ueber    a-Pyridoylpropionester    und    einige    OzypyiimidiM    ana 

denaelben.  Inaug.-Diss.  Berlin  1902. 
9823.     Bechler,  W.     Ueber    isomere    Reductionsprodnete    des    Aethlndipfcf lidf, 

Ioaug..Dis8.     Leipzig  1901. 

5750.  Behla,  G.     Ueber  die  Einwirkung  von  Phosgen   auf  Antbracen.     laaagj- 

Diss      Freiburg  i/B.  1887. 
5828.     Behn,  K.     Synthese    aromatischer  Alkohole    mit   Formaldebjd    ana   anb- 

stituirten  Phenolen.     Inaug.-Diss.     Rostock  1902. 
5824.     Behrendt,  E.     Verbindungen    dee  vierwerthigen   Yanadina  Bit  Sckwe^ 

säure  und  schwefliger  Säure.     Inaug.-Diss.     Berlin  1003. 

5751.  Behrmann,  A.     Ueber  die  Constitution  der  als  Umbildongsprodect  der 

Citramide    entstehenden    Honocarbonsänre  des  Pyridins.     Inaag.-Dias. 
Berlin  1885. 

•)  Aam.     Die  unter  Nr.  5748-5802  aefgef&hrtea  Schrifien  w«rdee  der  BIkliethek  voo 
■ra.  Dr.  C.  A.  ▼.  Martin •  alt  Oetchenk  fiberwiesen. 
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Kat.-NiiniiMr. 

6826.  Ben5hr,  O.     üeber  eine  ncne  Darstellang  der  ^-Bensoylbntteraiiire  tiiid 

ihre  Redaotionsprodaote.     Inaog.-DiM.     Leipzig  1901. 
6568.     Bens,  E.     üeber  die  TboiiambedtimmuDg  im  Bfonaziteande.    Inang.-Diss. 

Zflrich  nnd  Berlin   1902. 
5826.     Berlin,  J.     What  is  Chemistry?    An  EtMjr.     New  York  1902. 

6827.  Berliner,   B.      Uebtr    uit    lonenwandernng.     Inang.-Dlas.     Berlin    und 

Qrifenhainicben   1902. 

6828.  Bern  dt,  W.     Zor  Biologie  und  Anatomie  von  Alcippe  lampae  Hancook. 

Inaug.-Dise.     Berlin   1902. 

6829.  Berteis,  K.    Ueber  NitroeoHn-pbenylendiamin  nnd  eeine  Derirate.   Inang.- 

Dies.     Berlin   1902. 

6880.  Bibergeil,   A.     Znr  Kenntniis  des  o, o'- Biphenols.     Inang.-Disa.     Berlin 

1002. 

6881.  Bilta,  W.     Znr  Kenntniss  der  Lösangen  anorganischer  Salsa  im  Wasser. 

Leipzig  1902. 

6882.  Bindewald,  H.     Ueber  das  Thiopjrin  nnd  seine  Derivate.     Inang.-Diss. 

Rostock  1902. 
6888.     Blake,  J.  R.     Versuche    über   Vioform,    mit   besonderer   Beziebang    anf 

dessen   möglichen  Gebranch   als   ein  Ersatzmittel  in  der  conserrativen 

Behandlung  tnberknlSser  Gelenke.     Inang.-Diss.     Bonn  1902. 
5762.     Blanc,  M.  le.     Die  elektromotorischen    Kräfte   der  Polarisation.     Habili- 
tationsschrift.    Leipzig  1891. 
6654.     Blanksma,  J.  J.     On    pentanitropbenylmethylnitramine    and    tetra-   and 

penta-nitrophenol.     Amsterdam   1902. 
6884.     Blix,  M.     Ueber   das   Borimid   B9(NH)8    und    seine    Stellung   unter    den 

verwandten  anorganischen  Verbindungen.     Inaug.-Diss.     Berlin  1902. 
6886.     Boeters,    O.      Ueber  Reactionen    der   Dihalogenthymochinone.     Tnaug.. 

Diss.     Berlin  1902. 
6566.     Bolton,  H.  G.    Ghemical  Societies  of  the  Nineteenth  Century.  Washington 

1902. 
6768.     Borgmann,    0.      Ueber    einige    neue    Benzylverb indangen.     Inaug.-Diss. 

Berlin   1884. 
6880.     Borries,  G.     Beiträge  zur  Kenntniss  des  Trocknens  von  Oelen.     Inaug.- 

Diss.     Leipzig  und  Zwickau   1902. 
5887.     Bramkamp,    W.      Ueber    Naphtyl-Methyl-Halogenpyrazole.     Inang.-Diss. 

Rostock  1901. 

6888.  Brandt,  0.     Ueber  einige  Hydrazide  der  Ortho-SulfobenzoSsfture.   Inaug.- 

Diss.     Rostock  und  Dessau   1901. 

6889.  Brauer,  E.     üeber    das    elektrische  Verhalten   des  Chroms  bei  der  Auf- 

lösung in  Säuren.     Inang.-Diss.     Leipzig  1901. 
6840«     Bremer,  W.    Die  Fett  verzehrenden  Organismen  in  Nahrungs-  und  Futter- 
Mitteln.     Münster  und  WUrzburg  1902. 
6841.     BrOggemann,  F.     Ueber    die    chromogenen  Eigenschaften    des   j9.Kitro- 

benzylcyanids.     Ueber   einige   Derivate   des  Desylamins   und   Phenan- 

threnchinons.     Inang.-Diss.     Berlin   1902. 
5842.      Brun,  J.     üeber    die  Einwirkung    alkoholischer  Schwefelsäure    auf  Aryl- 

diazoimide.     Inaug.-Di88.     Zttrich   1902. 
6848.     Bnraczewski,  J.     Studien  über  Isstin.    Inaag -Diss.    Zürich  und  Krak au 

1902. 
6844.     Byk,  A.     Zur  Kenntniss   einiger  Pyrimidinderivate. .    Inang.-Diss.     Berlin 

1902. 

5845.  Calvert,  H.  Th.     Ueber  die  Alkalisalze  des  Fydroperoxyds  in  wässriger 

Lösung.     TnaQg..Di8s.     Leipzig  1901. 

5846.  Claasz,  M.     üeber    die    Einwirkung    von    Phenoxylessigsänrechlorid    auf 

Acetessigester  und  Homologe.     Inang.-Diss.     Rostock   1902. 
5754.     Coudres,  Th.  des.     üeber  die  Reflexion   polarisirten  Lichtes  an  Queck- 
silber.    Inang.-Diss.     Berlin   1887. 
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Kat.-HamiB«r. 

5847.  Cuntze,    A.      Cadmium«,    Zink-    und    Wismnth-Cobaltcjraiiid     and    ihre 

Doppelsalle   mit  Ammoniak    und    den  CobaltidcTaoalkaiien.     Inaog.- 
Dist.     Berlin  190S. 

5848.  Dahmer,  6.     Ueber  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  anf  gebroate 

Phenole.     Inaug.-Diss.     Marburg  1901. 

5755.  Daube,  F.  W.    Oeber  Curcumin^  den  Farbstoff  der  Curcnma-WareeL    In- 

aug.-DiiS.     Freibui^  i/B.  1870. 

5849.  Davidsohn,  J.    Beiträge  zur  Chemie  des  Thoriums.    Inaog.-Dia».    Bertin 

1902. 

5850.  Dawe,  K.   Ueber  Hexamminmetallsalze  und  Dirhodanatokobaltiake.   Inaug.- 

Diss.     Zürich  und  Heidelberg  1901. 

5851.  Destraz,   H.     Ueber  einige  Producte  der  Einwirkung  von   Formaidehjd 

auf  /9-Arylbydroxylamine.     Inaug.-Diss.     Zarich   1901. 
5862.     D5rpinghau8,  W.  T.     Hydrolyse   des    Homs.     Ein  Beitrag    xnr  Kennt- 

niss  der  Proteide.     Inaug.-Diss.     Beriin   1902. 
5858.     Doht,  W.     Ueber  den  Antimonwasserstoff.     Inaug.-Diss.     Berlin  1908. 

5756.  Drechsel,  E.     Beiträge    xur    Renntniss    des    Cyanamids.      Habilitatiena- 

Schrift.     Leipzig  1875. 

5854.  Drescher,  B.     Acylderivate  von   Indoxylsänre,    InJoxyl   und    Indigweiae. 

Inaug.-Diss      Halle  1902. 

5855.  Drexler,  P.     Ueber  ^^-Picoliasäure  und  einige  Derivate  der  a^a'-Methyl- 

pyridincarbonsäure.     Inaug.-Diss.     Berlin   1902. 

5856.  Duden,  P.     Beiträge  zur  Theorie  der  Pyrazolbildong.    Inaug..Dias.    Jean 

1892. 

5857.  Ebert,    H.       Halogenderivate    der    Stickstoffalkylaldoxime.     Inaag.-Diaa. 

Leipzig  1902. 

5858.  Eckatädt,  A.     Die  Reaction    zwischen    Salpetersäure   und  Jodwaaseratnff. 

Inaug.-Diss.     Leipzig   1901. 

5859.  Egli,   J.      Studien    zur    Theorie    der   elektrolytischen    Kupfergewinnnngs- 

methoden.     Inaug.-Diss.     Zfirich  und  Leipzig  1902. 

5556.  Egli,  K.     Ueber   die   Unfälle    beim    chemischen  Arbeiten.     Zarich   1902. 
57')7.     Ehestädt,  P.     Abbau  der  Laurinsäure  bis  zur  Caprinsäure.    Inaug.^Dias. 

Freiburg  i/B    1886. 

5758.  Eigel,    G.      Beitrag    zur    Kenntniss    der    Paracuraarsäure.      Inang.-Di8a. 

Erlangen  und  Berlin    1887. 

5860.  Eisenstein,  A.     Beitrag   zum   Studium   aber   den    Einfluss   den  LSanngs- 

mittels    auf   die    Wanderungsgench windigkeit   der   Ionen.     Inaog  -Dts«. 
Berlin  und  Gräfenhainichen   1902. 

5759.  EUiüt,  J.     Ueber    einige  Derivate    der  Styphninsäure    und   des  Tnnttr*- 

orcins.     Inaug-Diss.     Göttingen  und  Berlin   1878. 

5861.  Emmerich,  W.     Ueber   einige    Derivate    des   Propionald<rhydacetala.     In- 

aug.-Diss.    Berlin  und  Homburg   1902. 

5557.  Ephraim,  J.     Aus    der   Geschichte    des    deutseben    Paten tgesetzes   1877 

bis  1902.     Zum    26.;-  **       '  '       " *        "*  ' 

Braunschweig  1902. 

5862.  — ,  — .     Die  patentrechtli 

Industrie  nach  osterre 

5863.  Eppenstein,    G.      Uebei 

Inaug.-Diss.     Rostock 

5864.  Erdmann,    E.      Beitrag 

enthaltenen  Furfuralkc 

5865.  Eversheim,  P.      Bestimr 

stanten  von  Lösungsm 
von  der  Temperatur 
Bonn   1902. 

5558.  Fischer,   B.     Jahresbericl 

Breslau  fUr  die  Zeit  vo 

5559.  — ,  — .  Jahresbericht  des  < 

für  did  Zeit  vom    1.  j 
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Kat.-llnroiB«r. 

5866.  Flatow,  L.     lieber    die   Einwirkung   von    Halogenen   auf  Natrinmdiketo- 

hydrin  dencarbonsSureester.     Inang.-Diss.     Berlin  1902. 
5760.     Frank,  A.     Ueber  die  Fabriomtion   des  Robzaokers  nnd   die   dabei  statt- 
findenden Verlastc.     Inang.-Diaa.     Göttingen  und   Berlin   1862. 

5867.  — ,  F.     Ueber  Derivate  des  Crotonaldehyds  nnd  den  Metbylglyeerinaldehyd. 

Inaug.-Diss      Berlin   1902. 

5868.  — ,  K.     Ueber  die  Zusammensetzung  der  Kuhmilch.    Tnaug.-Diss.    Leipzig 
und  Mährisch- Schönberg  1901. 

Franz,  A.     Ueber   eine  Chlorgaluctonsiure.  —  Abbau   des  Isosaccbarins. 

Inaog.-Diss.     Berlin   1902. 
Fresenius,    F.       Ueber    die     Einwirkung    von    Ammoniak    nnd    Phenyl- 
hydrazin auf  2-Chlor-8.5-Dinitrobenzote&iire  Inaug-Diss.  Marburg  1901. 
— ,  H.     Ueber  das  Corallin.     Inang.-Diss.     Leipzig  1872. 
— ,  R.     Ueber   Abkömmlinge   der  Acetylsalicylsiure.      Inaug-Disa.     Bonn 

und  Wiesbaden   1902. 
Frey,   H.     Ut-ber    eine    nene    Synthese    der    aromatischen    Carbonsäurmi. 

Bern   1890. 
Friedländer,  J.     Ueber   merkwürdige  Erscheinungen    in    der  Umgebung 
des   kritischen   Punktes    theilweise    mischbarer  Flüssigkeiten.     Tnaug.- 
Diss.     Leipzig  1901. 
Priedmann,  W.     Ueber  die  Oxyisoterebinsänre  nnd  das  Isoheptodilacton. 
Tnaug-Dits.     Strassburg  i/E.   1902. 

Fritzsche,  F.  M.  Ueber  die  Synthese  zweier  Tet'aphenylcyclopentMie 
durch  Reduction  des  Anhydrodibenzylketonbenzils.  Inaug.  -  Dias. 
Leipzig  1901. 

Fröhlich,  A.  Ueber  Propylendiamin Verbindungen.  Inang.-Diss.  Zttrieh 
1901. 

Gabba,  L.  LMnsegnamento  della  chimica  nelle  Universita  e  neglo  IstitutI 
superiori       Milano  1902. 

Geologische  Landesanstalt,  Kgl.  Prenss.  Die  geschichtliche  En(- 
wickelung  der  i.ehre  von  der  Entstehung  der  Grundwasser.  Festrede 
zur  Feier  des  Geburtstages  S.  M.  des  Kaisers  und  Königs,  gehalten 
von  K.  Keilhak  am  27.  Januar  1902.     Berlin   1902. 

Giraewald,  C  v.  Beiträge  zur  Kenntniss  einiger  complexer  Cupro- 
Cyanid- Verbindungen.     Zürich   1902. 

Glawe,  A.  Ueber  Dihalogenindone.  Ihr  Verhslten  gegen  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  und  Natriumaikoholate.    Inaug -Diss.     Rerlin   1902. 

Glflcksmann,  C.    Zur  Grundeinheit  des  Atomgewichtssystems.    Wien  1901 

Goessel,  F.  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Chlordeiivate  des  m-Kretols 
Inaug.-Diss.     Marburg   1901. 

Goldlust,  S  Ueber  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  einiger 
mehrwerthiger  Blektrolyte  in  verdünnten  wäs^^rigen  Lösungen.  Tnaug.- 
Diss.     Berlin  1902. 

Goldmann,  M.  Ueber  einige  A-Cyanbeozyl- Aniline  und  ^-Cyanazo- 
methine.     Inang.-Diss.     Berlin   1902. 

Ooldstein,  E.  Eine  neue  Form  elektrischer  Abstossung.  Tnaug.-Diss 
Berlin   1881. 

Gollniiz,  Fr.  Ein  Beitrag  zur  Kenntniss  der  a, /^-ungesättigten  aroma- 
tischen Ketone.     Inaug.-Diss.     Berlin   1902. 

Goslich,  C.  Synthese  einiger  Derivate  des  Guanins.  Inaug.-Diss.  Berlin 
1902. 

Grauer,  K.  Die  Preisbewegung  von  Chemikalien  seit  dem  Jahre  1861. 
Inang.-Diss.     Halle   1901. 

Greiss,  M.  Ueber  einige  Methyl-  und  Phenyl-Alkyl-6-chlor-Pyrazole. 
Inaug.-Diss.     Rostock   1901. 

Grimme,  A.  Die  wichtigsten  Methoden  der  Bacterienfärbung  in  ihrer 
Wirkung  auf  die  Membran,  den  Protoplasten  und  die  EinsohlUsso 
der  Bacterienselle.      Inaug.-Diss.     51arburg   1902. 
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QrohmaniifC.  U«ber Ph6oyl-H«log«npyT«xolc.  lBaig.-Dm. l«tl^ 
Grosehttff,  E.     Zar    Stereochemie    der    PiperidiB-Beftt.  1«ii«| 

YiDyldiaeetoii-    and    TrUceton-Amiogroppe    gcg 

Inaug.-Diss.   Berlin  1901. 
6889.     Grosse,  J.     Yersuche  aber  die  StickstoffWirfcong  des  Tealxk.: 

sehen  orgmniscben  Dangers.     Inang.-Diss.  1901. 

5890.  QrOnbsnm,  F.     Zar  Photossetrie  der  Absorptioimspi < ti i ii  wi \ 

loaug.-Diss.     Berlin  1909. 

5891.  GrOters,   M.     Ueber   die    Einwirkung    ron    BroB    asf 

Dimethyl-lfethan.     Inmog.-Diss.     Marboig  1901. 
5568.     Gaareschi,  I.     Faastino  Malagat!  e  le  sae  opere.     Tonao  INI 
5898.     Günther,   O.      Ueber    Derivate    des    l-Phenjlnaphtaliaa. 

Manchen  1901. 

5764.  Gottler,  C.     Ueber  die  Formel  des  Arsenikalkieees  sa  ] 

and  dessen  Goldgehalt.     Inaag.-Diss.     Breslau   1870. 
5898.     Gankel,  £.     Ueber   einige    Imidoderivate    des    ADtipjTins. 
Rostock   1902. 

5894.  Gyr,  K.     Ueber  die  Elektrolyse  des  Jodkaliams  and  aber  diel 

von  Jod  anf  Alkali.     Inaag.-Di88.    Zarich   1902. 

5895.  Haacke,  P.     Beitrige    sor  Kenntniss    der    qaantitetiveii 

Milch  «Ockers  darch  den  Bacillus  acidi  lactid.  Inaag.-Di9s 

5896.  Hahn,  G.     Ueber    die   Estersftaren    and    die  Anilsloren    der  i 

Steinslore.     Inaog.-Diss.     Bonn   1902. 

5897.  — ,  O.     Ueber  Bromderivate  des  Isoeogenols.     Inaog.-Diss.   Msibvxl 

5898.  Halban,  J,,  Ritter  von.     Untersachungen  Ober  Chroa 

düngen.     Inaog-Diss.    Wien  1902. 

5899.  Hanne,  R.     Die  AcidiUt  der  Kohmilch.     Inaog.-Diss.     Leipvg  ■ 

5900.  Hansen,  W.     Ueber  das  Vorkommen  gemischter   Fattslore-G 

thierischen  Fette.     Inaug.-Diss.     Manchen  1902. 

5564.  Harpar,  H.  W.     A  contribation  to  the  chemiatry  of  some  of  thii 

Rocks  found  in  Texas.     Tesas  1902. 

5565.  Haock,  K.     Schutz  der  SUobarbeiter.     Wien  1902. 

5901.  Hebb,    T.  C.     On    a    Determination    of   the    Freezin^point 

Constant  for  Electrolytes.    Halifiuc  1902. 

5765.  Heine,  K.     Ueber  Oxyphtalsauren.     Inaog.-Diss.     Halle  1880. 

5766.  Heikenberg,    E.       Beiträge    zur    Kenntniss    des 'Ordns.      lasi^'^ 

Gdttingen  und  Berlin  1878. 

5902.  Henning,  F.      Ueber  radioactive  Sabstanzen.     Inaog.-Diss.     Hallt  U' 

5904.  Herr  mann,    C.   G.  W.      Ueber    die    geometrische    Isonserie    der  beit 

Dimethyläthylene ,  der  Ghloradditionsprodocte  derselben  sii  ^ 
^-Monochlordimetbyläthylene.     Inaog.-Diss.     Leipzig  190L. 

5905.  Herrmann,  H.    Studien  in  der  Mentholreihe.   Inaog.-Diss.   Leipsi;i>^ 

5906.  Herwig,    W.       Ueber    aromatische    Amidoketone     and     einige    ckbc* 

Ketohydrochinoline.     loaug-Diss.     Rostock   1901. 

5767.  Herzfeld,  H.     Paroxybenzaldehyd.    Inaug.-Diss.    Beriin    1877. 

5907.  Hey  er,   F.      Untersuchungen    Ober    das    hypothetische    SilbersabcUtf 

Inaug.-Diss.     Leipzig  1902. 

5908.  Hill,   B.  V.     Ueber  die  calorimetrischen  Eigenschaften    der  ferrosup 

sehen  KOrper  und  das  magnetische  Verhalten  der  Hickel-Kopfer^  i 
Nickel-Zinn-Legierungen.     Inaug.-Diss.     Berlin  1902. 

5909.  Hinniger,  W.     Ueber  einige  Spaltungen   dea  a, /-Dibenzojl-^-Pka 

glutarsäare-DiUthylesters  und  die  Darstellong  des  a,/-Acetyl-B«BH 
/9-PheQylglutarsaare-Ditthylesters  und  Ober  das  Verhalten  beider  Ii 
gegen  Hydrazine.     Insng.-Diss.     Leipzig  1901. 

5910.  Hirscbberg,  L.     Gondensation  von  p-Ghlorbenzylcyanid  und  Slarssrt 

mittels  Natriumäthylat.     Inaug.-Diss.     Rostock  und  DroadeA  IMl 

5566.  Hirschi,  H.     Beitrage  zur  Kenntniss   der   Gestein-bQdeiideB  Bietite  i 

ihrer  Beziehungen  zom  Gestein.    Inaog.-Diss.   ZOrioh  190K 
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K*t.-NaiiuBer. 

5768.  HofmanD,  A.  W.  v.     Rele,  gehalten  bei  der   Enthttllung    des   Liebig- 

Denkmals  iu  Gieasen  am  ?8.  Juli  1890. 

5911.  — ,  J      Ueber    die    chemischen    BestandCbeile    einiger  Pilse.     Inang-Disa. 

Zttrich  und  Andelfingen   1901. 

5769.  — ,  L.     Ueber    die  Verwendung    antiseptiscber    Daoerverbinde    im   Felde. 

Inaug..Di89.     Berlin   1886. 
5567.     Hollandsche  Maatschappij  der  Wetenschappen.     Herdenking  van 
het  Honderdvijftigjarig  Bestaan.     's  Gravenhage.  li<02. 

5912.  Hop  mann,   E.      Beitrllge   zur    Formalindesinrection.     Inaug.-Diss.     Bonn 

und  Köln   1902. 

5770.  Horwitz,  A.    Ueber  die  Melamine  des  Toluidins.  Inaug -Diss.  Berlin  1886. 
59)8.     Hossbach,  H.      Ueber    einige    ^f-p  Tol\l-a  Phenyl-Imidazole    und    deren 

Homologe.     Inaug.-Diss.     Rostock   1901. 

5914.  Hojer,  E.    I.  Ueber  einige  Abkdmmlinge  des  2.8  Dibrom-a  Naphtochinons. 

II.    Ueber  einige  Abkömmlinge  des  Anhydrobisdiketohjdrindes.    (Bin- 
dons)      Tnang.-Dias.     Berlin  1901. 

5915.  Hnybrechts,   M.     Ueber  die  Wanderungsgescbwindigkeit  der  Ionen  der 

Elektrolyte:    Schwefelsäure   und  Magnesiomsulfet  in  verdünnten  wiss- 
rigen  Lösungen.     Inang.-Diss.     Berlin   1902. 

5916.  Ihlder,  H.     Ueber  Abkömmlinge  des  Chinolins  und  Isochinolins.     Inaug.- 

Diss.     Marburg  1902 

5917.  Jacob,  H.     Beiträge  zur  Elektrolyse  der  Tbiosulfate.    Inaug.-Diss.    Berlin 

1902. 

5771.  Jaeger,  W.     Ueber   die  Schallgeschwindigkeit   in    Dämpfen    und   die  Be- 

stimmung der  Dampfdichte.     Inaug -Di.<>8      Berlin   1887. 
5771.     Jahn,  H.     Beitrag  zur  Kenntniss   des  secundären  Octylalkohols.     Inaug.- 
Diss.     Heidelberg  und  Berlin   1875. 

5918.  Jebl,  P.     Ueber   die   sechs   stereoisomeren  Pbenylparaconsäuren.     Inaug.- 

Diss.     Strassburg  i/E.   1901. 
5778.     Joannis,  P.     Untersuchungen   von    den  Stein-   und  Staub-Miederschlägen 
und  den  damit  verwandten  Meteoren.    Inauguralschrift.    Mflnchen  1886. 

5919.  Jungbluth,  6.      Experimentelle  Untersuchungen   über   den  Einflnss  dea 

Alkohols  auf  das  putride  Fieber.     Inaug.-Diss.     Bonn   1902. 

5920.  Kahlert,   B.     Beiträge    zur    Kenntniss    der    Aufspaltung    des   Cumarons 

und  einiger  seiner  Derivate.     Inaug.-Diss.     Rostock  1902. 

5921.  Kalkmann,  D.     Ueber   die  Anlagerung   von  Säuren    au   Sauerstoflfkörper 

und    über    Chromhamstoffverbindungen.       Inaug.-Diss.      Zttrich    und 
Leipzig  1902. 

5922.  Ktmp,  H.     Ueber  die  Wirkungen  des  Amido.Orexins.   Inaug.-Diss.    Bonn 

1902. 
5928.     Kirnberger,  C.      Ueber    die    Anlagerung    von    Blausäure   an    ^-Phenyl- 
iminocarbonaäureester.     Inaug.-Diss.    Bonn   1902. 

5924.  Klein,  A.     Ueber   Sulfosäuren    und  Oxyderivate    des   Phenanthreus      In- 

aug.-Diss.     Berlin   1902. 

5925.  KlUnder,  T.      Ueber    einige    Derivate    des    Diacetalamins.     Inaug -Disa. 

Rostock  1902. 

5926.  Knebel,  W.  v.     Beiträge  zur  Kenntniss  der  Ueberschiebungen  am  vulka- 

nischen Ries  von  Nördlingen.     Inang.-Diss.     Berlin   1902. 

5927.  Knorr,  E.     Beiträge   znr  Kenntniss   der    Pyrazolbomologen.     Inaug.-Diss. 

Jena  1897. 

5928.  Kobylinski,  S.     Zur  Kenntniss  des  o  Amidobenzaldehyds.     Inaug.-Diss. 

Roatock  1901. 

5929.  Köning,  W.    Uebar  die  Einwirkung   von  Selencyankalium  auf  organische 

Dichlorselenverbiodungen.     Inaug.-Diss.     Rostock    190'^. 

5980.  Köster,  R.     Kritische    und    experimentelle    Beiträge    zur    Kenntniss    der 

Gallenfarbstoffe.     Inaug.-Diss.     Rostock   1901. 

5981.  Köthner,  P.      Das    reine   Tellur    und    sein    Atomgewicht.     Habilitatiors- 

schrifc.     Halle   1901. 
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Kmt.-Numaier. 
693*/.     Kobn,  li.     Beitrag  sum  Abbau  von  Zuckern    djrch  Oxydation.     Inaug.- 

DiRB.     Berlin   1902. 
'5933.     Korbuly,  M.     Kritische  Studien  Ober  die  Bestimmang  des  BtnsoldaapItH 

im  Leuchtgas  und  Beitrag  zur  fractionirten  Verbrennang.    lDaiig.-Di«. 

Zttrioh   1902. 

5774.  Kraemer,  G     De  aetbani  derivatis  dichloratis  et  dihydrozjlatia.    loaBf.- 

Diss.     Berlin   1870. 

5984.  Kuchenbecker,   A.      Ueber    die    Einwirkung  von  Chlorkalk   auf  Diaz»- 

und  Isodiazo  Verbindungen.     Inaog.-Diss.     Marburg   1902. 

5985.  Kuhtz,  E.     Ueber  die  Einwirkung  von  Phosphorpentacblorid  anf  Mctfavl- 

morphiinethin.    —    Nachweis     der     Stellung    des    StickstoflHnge»    u:. 
a-Naphtindol.     Inaug.-Diss.     Berlin   1902. 
5936.     Kunckell,  F.       Synthese    substituierter    Imidazole.       Habilitattonsaelinft. 
Rostock   1902. 

5987.  Kuntse-Fecbner,  J.   M.     Ueber  eine  Darstellung  des  benachbarten  Tri- 

phenyl&thans  und  über  die  Einwirkung  von  Benzol  aof  HethjldJor»* 
form  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.    Inaag.Diss.    Lcipaig  IfOt. 

5988.  Kunz,  J.     Ueber  einige  Derivate  des  Phenanthrens.     Inaog.-Dias.     Zftrick 

1902. 

5989.  — ,  M.  A.     Untersuchungen   Über    Phenanthren.     Inang.-Diss.     ZOrich  ud 

Berlin   1901. 
5940.     Lehmann,   F.     Ueber    die    Einwirkung  von    Hydrox\lMmin   aof   Pboroa. 

Inaug.-Diss.     Berlin    1898. 
6941.     Lepeschkin,  W.     Die  Bedeutung   der  Wasser  absondernden  Organe  ftr 

die  Pflanzen.     Inaug.-Diss.     ZUrich  und  Manchen  1901. 

5775.  Lepsius,   B.     Beiträge   zur   Keantniss   substituirter  Guanidhie   and  Salfe- 

Carbamide,  sowie  Ober  die  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  Carb- 
anilid.     Tnaue.-Diss.     Göttingen   1880. 
5942.     Le  SS  in  fr,  R.     Ueber   1 .4  iV-Methylpyrrolidindicarbons&nre.  —   Cebcr  Hm% 
Bildung  von    Pbenylcyclohexan   aus   Chinit.      Inaug.-Diss.     Manches 
1902. 

5776.  Letts,  B.  A.     Ueber   die   Zusammensetzung   der   Hyposnlfite.  —  Beasrl- 

Isocyanat    und    -Tsocyanurat.  —  Eine  Verbindung    von    Natriass    m'ii 
Glycerin.  —  Neue  Bildungsweise  der  Amide  und  Nitrile.    riiaag.4>iai 
Göttingeu. 
5948.     Leuchs,  F.  H.    Synthesen  von  Oxyaminosäuren.    Inaug.-Diss.  Berlin  1  Ml. 

5777.  Liepmann,    H.    C.       Die    Mechanik    der    Lenkipp  -  Demokrit'schta 

Atime.      Inaug.-Diss.     Berlin  1885. 
5944      Linde,    K.  v.  der.     Ueber  Oxydations-   und    Rednctions-Ketten.     Inauf.- 
Diss.      Marburg  1902. 

5778.  Lindborst,  R.      Bettrttj 

Freiburg  i/Br.    1877 

5945.  Loebe,  R.     Beitrag  zni 

aug.-Diss.     Berlin  u 

5779.  Loewenberg,   G.  L. 

Berlin   lb86. 

5946.  Lommel,  W.     Beiträge 

rung  durch  Fluor wa 

5947.  Lownds,   L.    Ueber  die 

des^krystallinischen 

5948.  Luhmann,  E.     Verwen 

schen[^Präparaten. 

5949.  Luka8Z;Czyk,   J.     Beil 

schiefen  Stosses  bei 

5950.  Lurie,  M.     Ueber  a-A« 

Inaug.-Diss.     Strass 

5568.     Macgregor,    J.  G.      G 

Electrolytes.     Halif 
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G.      Beitrag  zur  Kenntnisa  der  Oxydation  von  Phenolen.     In- 
aug.-Disa.     Berlin   1880. 

Marcase.A.  Zur  Stereocbemie  der  Piperidinreihe.  Tnaug.-Di^s.  Rostock  1902. 

Mau^,  A.  Untersuchungen  ttber  Meta^Xylidintolfosänre.  Inaag.-Diss. 
Marburg   1902. 

M ebner,  H.  Ueber  die  Kuppelung  der  Tolnidine  mit  Diazoverbindungen. 
Inaug-Diss.     Rostock  und  Leipzig  1902. 

Mey,  K.      Ueber    das    Kathodengeflllle    der    Alkalimetalle.       Inaug.-Diss. 
'  Berlin   1902. 

Mey  er  hoffer,  W.  Die  chemisch-physikalisch«  Beschaffenheit  der  Heil- 
quellen.    Hamburg  und  Leipzig  1902. 

Mez,  G.  Krystallographiscbe  Untersuchung  einiger  Derivate  des  Carb- 
amids.    inaug.-Diss.     Zürich  und  Leipzig  1901. 

Mitscberlich,  S.  Ueber  das  l*Phenyl-8.hydroxyl>6-Pyrazolo]i.  Inaug.» 
Diss.     Rostock  1901. 

Mittasch,  A.  Ueber  die  chemische  Dynamik  des  Nickelkohlenoxyds. 
Inaug.-Diss.     Leipzig  1902. 

Monilpied,  A.  T.  de.  Ueber  die  Condensation  von  Anilessigestem  mit 
Natrinmalkoholat.     Inaug.-Diss.     Halle   1901. 

MUhlenbein,  J.  Ueber  die  innere  Reibung  von  Nichtelektrolyten.  In- 
aug.-Diss.    Leipziic  und  Cöthen   1901. 

Maller,  G.  H.  Ueber  die  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Aethyl- 
methylketon.     Inaug-Diss.     Berlin  1902. 

— ,  W.  Untersuchnnfen  über  die  Aufnahroeftthigkeit  der  Milch  im  Zu- 
sammenhange mit  ihrer  physikalischen  Beschaffenheit  und  ihrer  Zu- 
sammensetzung, besonders  mit  ihrem  procen tischen  Fettgehalte.  In- 
aug.-Diss.    Leipzig  und  Merseburg  1901. 

Keelmeyer,  W.  Ueber  die  VerseifTing  der  Ester  mehrbasischer  Sinren. 
Inaug.-Diss.     Halle   1902. 

Nenbert,  A.  Zur  Kenntniss  einiger  Derivate  des  Phenaetbylamins.  In- 
aug.-Diss.    Berlin   1887. 

Ney,  A.     Ueber  Derivate   des   Phenanthrens.     Inaug.-Diss.     Zttrich  1902. 

Obermayer,  F.  und  Pick,  K.P.  Biologisch-chemische  Studie  ttber  das 
Eiklar.     Wien  1901. 

Ollendorf,  G.     Beitrag   zum  Abbau    von   Zuckern    durch  Oxydation.  — 
Verfahren    zur    Reindarstellung    und  Trennung  von  Zuckern.     Inaog.- 
Diss.     Berlin   1900. 
Pabst,   R.     Beiträge  zur  Kenntniss  der  Anile.   Inaug.-Diss.    Leipzig  1902. 

Paetzold,  E.  Beiträge  zur  pharmacognostischen  und  chemischen  Kennt- 
niss des  Harzes  und  Holzes  von  Guajacum  officinale  L.,  sowie  det 
«Palo  balsamo\  Inaug.-Diss.  Strassburg  i/E.  1901. 
Panchaud  de  Bottens,  A.  Ueber  die  De  Polarisation  der  Wasserstoff- 
Elektrode  durch  Korper  der  aromatischen  Reihe.  Inaug.-Diss.  Zflrich 
und  Halle  1902. 
Paucksch,  H.  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Ortho-  und  Para-Amido- 
aethylbenzols.     Inaug.-Diss.     Freiburg  i/B.  1886. 

Peyau,  H.      Zur    Kenntniss    de«    a-Methylphenylhydrazins    sowie    einiger 

Azoniumverbindungen.     Inaug.-Diss.    Rostock   1901. 
Pfeiffer,  P.     Beitrag    zur  Chemie    der    MolektÜverbindungen.     Habilita- 
tionsschrift.    Zürich   1902. 
Pfenniger,   A.      Beiträge    zur    Biologie    des    Zttrichersees.      Inaug-Diss. 

Zürich  und  Leipzig  1902. 
Piest,  C.     Ueber  die  Darstellungsmethoden    von  substituirtem  Ammoniak 
und  speciell  von  alkylirten  Amidosäuren.     Inaug.-Diss.     Berlin   1882. 
Pike,  W.  H.     Contributions   to   the  chemistiy  of  nrea  and  its  derivates. 

Inaug.-Diss.     Gottingen  und  London   1878. 
Pöble,  F.  A.     Beiträge   zur  quantitativen  Bestimmung  der  Kohlehydrate 
in  menschlichen  Faeces   bei  verschiedenen  Krankheitsformen.     Inang.- 
Diss.     Bonn  1902. 
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Pollaeci,   E.     AnalUi   qualUatWa   e   qnantiUtiva   del  marMO  aaecaroid* 

di  Carrara.     Palermo   1902. 
5971.     PoUak,  L.     GasanalTtitcbe   Beitrige    aar    KoiiDtiii«8    des   AeetjleftB    «ad 

Stlckozjdnls.     lnaog.-DiM.     Zllrich  und  Prag  190S. 
597S.     Preo,  F.     Beitrage  sur  Kenntnits  der  Bornjlainiiie.    laaog.-DiM.    iMpiti^ 

1902. 
5978.     Propach,  W.     Ueber  die    I.SDtbenzojrlglttUnftar^diachyieeter,   ihre   Re- 

ductions-  nnd  Verseifoagi-Producte.     Inaug.-Diaa.     Leipsig  190S. 

5974.  Proskaner,  B.     Weitere  Versnobe  mit  dem  Oson  als  Wasserateriliaationa» 

mittel  im  Wiesbadener  Oson Wasserwerk.     Leipsig  190S. 

5786.  Prttmers,    H.      Ueber    da«    QaeoksilberlUbylohlorid    (Aetbjisablimat)    in 

phjsiologisober,    ebemisober    ond    therapeatiseher  Besiebnng.     Innag.^ 
Dies.     Berlin  1870. 

5975.  Psoborr,  R.     Ueber  einige  neue  Derivate  des  (l)-Pbenjl-(8)-malh7lpTra> 

solotts  nnd  Antipyrins.     Inang.-Disa.     Jena  1894. 

5976.  Parfttrst,    H.    Utber  Umwandlnugaprodncte  des  a*Nitro  ß-napbtylaBiBa. 

Inaug.-Diss.    Marburg  1902. 

5787.  Baab,  A.     Unteisucbnngen  Ober  Derivate  des  Cnminatdebyds  nnd  Camln- 

alkohols.     Inang.-Diss,     Gdttingen  nnd  Berlin  1876. 

5977.  Rabe,  P.      Ueber  die    Ckinatitotion    dea    l-Pbenyl-S.osetbyl-i-pyrasolMia. 

Ioaug.-Diss.     Jena  1897. 

5978.  — ,  — .     Ueber   isomere    Benzjlidenbisaoetessigester.     HabiUtatlonsaekrill. 

Jena  1900. 

5979.  Reeder,  H.     Versnobe  snr  Herst«>Uung  von  Napbtoyl-Bensoyl-Methan  nnd 

seiner  Isomeren.     Inang.-Diss.     Leipzig  1902. 

5788.  Ramann,  E.     Untersucbungen    Über    die  Passivität    des    Eisens.     Inaug.- 

Diss.     Rostock  nnd  Frankenberg  1882. 
5578.     Rambousek,  J.    Sch&dlicbe  Oase  im  gewerblicben  Betriebe.    Wien  1902. 

5980.  Rassmann,  W.    Ueber  Eiowirknog  von  Pbospboroxjcblorid  aof  ••Pbasjl- 

pyraiolon,  sowie  Darstellnng  von  Iso-AnU-  ond  Tbio-Pjrrin.     laaag.- 
Diss.     Rostock  und  Freiberg  1903. 

5789.  Ratbke,  B.     Beiträge    zur   Kenntniss    der    chemiaohen  Aebnliebkeit    vao 

Schwefel  nnd  Selen.     InauK.  •  Dies.     Königsberg  i/Pr. 

5981.  Rein  ecke,  G.    Ueber  «ien  Einfloss  des  Carbonjb  auf  benschbarte  Gruppen, 

Inang.-Diss.     Halle   1902. 

5982.  Reiser,  O.     Zur  Biologie  des  Bacillus  flaorescens  liquefsciens.   Ioaug.-Disa. 

Berlin  190^. 

5790.  Reissert,  A-     Ueber  die  Einwirkung  von  Pbenjrlbydrasin  anf  die  Cjran- 

bydride    von    Bensaldebyd,    Acetaldehyd    und    Aceton.     Inaug..l>t8s. 
Berlin  1884. 
5988.     Reitz,  H.     Ceber  Bromderivate  des  p-Tertiärbutjlpbenob.     Inaug.-Diss. 
Marburg  1901. 

5984.  Rekner,  K.     Ueber  eine  dritte  PhenantbrensnlfoslUire  ond  ihre  Abkönm* 

linge.     Insng-Diss.     Zttricb   1901. 

5985.  Remmert,  R.  W.     Ueber  die  Reduction  von  o-Nitrobensaldebyd.    Inaug.- 

Diss.     Zttrich   1902. 

5791.  Reymann,  S.     üeber  einige  neue  Derivate  des  secnndären  Psoudoboljl- 

alkobols,  sowie  ein  kleiner  Beitrag  sur  Kenntniss  substitnirtei  Aniline. 
Inaug.-Diss      Göttingsn  und  Berlin  1874. 

5986.  Richter,  R.     Ueber  die  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  anf  ^-Aaüdo- 

acetopheuon.     Inaug.-Diss.     Marburg  1902. 

5987.  Ritter,  E.     Beiuäge   zar  Kenntniss  der  Cholesterine  und  der  Metbaden, 

die   zu  ihrer  Abscheidung  aus  den  Fetten  und  an  ihrer  ii«antilativM 
Bestimmung  verwendbar  sind.  Inaug.-Diss.  Zllrich  und  Strassburg  1902. 

5988.  Böhmer,  A.     Zur    Kenntniss    des    Triketopentsns    und    seiner    Derivate. 

Inaug.-Diss.     Berlin   1902. 

5792.  Roemer,  H.     Ueber  einige   neue  Derivate  des  normalen  Propylalkol^la» 

Gdttingen  ond  Berlin   1878. 
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5989.  Rdaslar,   H.     Ueber    einige    neae    Peri-NaphtalinderiTate.     Inaug.-Diss. 

Bonn   1902. 

5990.  Rotter,  A.    Daa  DipseudocamylpheDylaraiD,  daa  m-Dixylylphenylarsin  ond 

ihre  Derivate.     Inaog.-Dias.     Roatoek   1902. 

5574.  Rubner,  M.,,    Fraenckel,  C,    Finkler,  D.     Drei    Vortrlge    aus    dem 

Qebiete  der  Hygiene.     Leipzig  1805. 

5991.  Rflst,  E.     Beitrige  sur  Kenntnisa  der  Nitroaldebydrasont  nnd  ihrer  Der!* 

vate  und  snr  Uralagerang  von  Nitroparaffioen.  Inaag.-Diaa.   ZOrich  1902. 

5992.  Sacber,  J.  F.     Ueber  die  Zersetsongsspannung  von  geschmolsenem  Na- 

trium hydrozyd  and  Bleichlorid.    Inaug.-Dias.   Zttrieh  und  Leipzig  1901. 
5998.     Sack,  L.     Einige  neue  Derivate  des  Glykocollt.    Inaag.-Diss.  Berlin  1902. 

5994.  Salinger,  M      Zar  Kenntnisa  der  Uanganite.     Inaog.-Dias.    Berlin  1902. 

5995.  Salz  er,  F.     Ueber  compleze  Robaltammoniake.    Inaug.-Disa.    Zttricb  und 

Dresden  1901. 
5798.     Sarnow,  C.    Ueber  eine  aus  Crotonchloral  erhaltene  Monochlorcrotonsäure. 
Inaug.-Dias.     Göttingen  und  Berlin   1872. 

5996.  Schaefer,  K.     Ueber  daa  ;^Aroidobutylaldehydacetal  und  seine  Derivate. 

Inaog.-Diss.     Berlin   1902. 

5997.  Schau felberger,   W.      WttrmeleitungsAlhigkeit    des    Kupfers,    ans    dem 

Stationiran  und  variablen  Teniperaturzustand  bestimmt,  und  Wirme- 
flusa  in  einer  durch  Kühlwasser  bei^pttlten  Endfläche  eines  Wärme* 
leiters.     Habilitationsschrift.     Zttrich  und  Leipzig  1902. 

5998.  Scheiber,  J.     Ueber  J\r-a-Napbtylhydioxyl«min    und    das  Verhalten   von 

AT-Arylhydroxylaminen  gegentlber  Ketonen.   Inaug..Di88.    Leipzig  1902. 

5999.  Scherrer,  A.     Beiträge    zur  P  er  k  in 'sehen   Reaction   und  Synthese   von 

8*Aethoxypheaanthrenchinon.     Inaug -Dias.     ZUrich   1902. 
€000.     Schilling,  J.     Beiträge  zur  Chemie  des  Thoriums.    Inaug.-Diss.   Heidel- 
berg 1901. 

6001.  Schlossberg,  H.     Zur    Verwendung    des    Wasserstoffsuperoxyds    in    der 

quantitativen  Analyse  der  Schwermetalle.     Inaug.-Diss.     Berlin   1902. 

6002.  Schoenbeck,  F.     Beiträge  zur  Kenntuiss  der  polymorphen  Körper.    In- 

aug.-Diss.    Marburg  1901.  _ 

5794.     Schotten,  C.     Die  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  auf  die  Kresole 

in    alkalischer    Lösung    entstehenden   Homosnlicyl-  and  Homoparoxy* 

benz- Aldehyde  und  die  zugehörigen  Säuren.   Inaug -Diss    Berlin  1878. 
€008.     Sohottländer,    F.      Ein    Beitrag    zur    Kenntnisa    dea  .4,5-Diamino-2,6* 

dioxypyrimidins.     Inaug.-Diss.     Berlin  1902. 

6004.  Schröder,  H.     1.2-Pyronderivate    aus  acetylierten   Pyrazolinen.     Inaug.- 

Diss.     Berlin  1902. 

6005.  Sehrödter,   M.      Niuosoverbindongen    aromatischer    Aminocarbonsäuren. 

Inaug.-Diss.     Halle  1902. 

6006.  Schnbart,  P.     Svnthe»e  isomerer  Indigodisulfosäuren.   Inaug.-Diss.    Hallt 

1902. 

6007.  Schulze,  F.  A.     Ueber    das  Verhalten    einiger    Legirungen    zum   Qesets 

von  Witdemann  und  Franz.  Habüitationbschrift.  Marburg  nad 
Leipzig  1902. 

6008.  Schwab,  E.     Ueber  den  Gehalt  der  natürlichen  Eisenwässer  an  gelöstem 

Eisen  ond  an  Kohlensäure.     Inaug.-Diss.     Bonn   1902. 

6009.  Schwabacher,  H     Ueber  Phenanthrolchinone.  Inaug.-Diss.    Zürich  1901. 

6010.  Seydel,  C.     Synthesen   dea   8.5.6-Trimethoxy-Phenanthrens   (Hethyl-The- 

baols)  und  des  2-Meihoxy-Phenanthrens.    Inaug.-Dias.    Berlin  1902. 

6011.  Siegfried,  K.      I.  TheÜ:     Beiüäge    zur    Kenntniss  des  Benzoylacetons. 

IL  Tbeil:  Eine  neue  S^-nthese  des  a,a'-Diphenylpyrons.  Inaug.-Diss. 
Leipzig  1901. 

6012.  Silva,  A.  J.  F.  da.     O  Limite  dos  Methodos  de  pesquiza  do  acido  sali- 

cjlico  e  a  Ficticia  Salicylagem  d«  a  Vinhos  Portugnezes.    Porto  1901. 

5575.  — ,  — .     A    vida   e   a   obra  scientifica  de  Berthelot.     Famalicao  1902. 

(In  portog.  Sprache). 
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Kat-Namm«r 
6018.     Simon,  0.     Ueber  Cetrars&are.     Inaug.-Diss.      Leipzig  1903. 

5795.  Sintenis,    P-      Beitrftge    zur    Renntniss    der    Benzylltbtr.      IDAB^.-Di«. 

Bonn   1871. 

6014.  Skirrow,   F.  W.      Ueber    die    Löslichkeit    von   Koblenozyd    in    bialrem 

organischen  Gemischen.     Inang-Diss.     Leipzig  1902. 

6015.  Slimmer,  M.  D.    Ueber  asymmetrische  Synthese.   Inaog.-Diss.  BerÜB  1902. 

5796.  Stackmann,  W.    Reitrige  zur  Synthese  aromatischer  Oxyketooe.    Inmiif;.- 

Diss.     Berlin   1878. 

6016.  Stftger,  J.     Sind   in   den  Aluminium- Kupfer-Legiemngen   chemiscb«    Vcr- 

bindongen  anzunehmen?     Inaug. -Dias.     Zttrich   1902. 

6017.  Stähler,  A.     Zar  Kenntni^s  des  Carrons,   Encarvons   und  ihrer  Aatozy- 

dationsproducte.  —  BeitrKge  zur  Constitntionsbestinmung  d^r  Saatoe- 
sllure  besw.  des  Santonins.     Inaug.- Diss.    Berlin  1902. 

6018.  Staehlin,  O.     Ueber  die  Umwandlung  des  2-Amino-Fluorens  in  das  est- 

sprechende Chinolin  und  dessen  Eigenschaften.  Tnang.-Di8a.  Berlin  1 902. 

6019.  Stang,  P.  B.    Beitrftge  zur  Chemie  des  Antimons.   Inaug.-I>isa.  Berlin  1902. 

6020.  Stark,  O.     Ueber  eine  Diketoosäore  und  ein  Ketolacton  aus  dem  Ac«M- 

aceton.     Inauf? -Diss.     Strassburg  1902. 

6021.  Steffan,  A.     Ueber  die  Bestimmung  von  kleinen  Mengen  an  Gbroa  nnd 

Vanadin  in  Gesteinen  und  Stahlsorten.     Inaug.- Disa.     ZQrieh  19U2. 

6022.  Stein,    M.      Ueber    das    Selenopyrin    und    seine    Derivate.     Inan^.-I>iae. 

Rostock  1902. 
6028.     Stender,  A.     Untersuchungen    tlber   die  Unkrautvertilgnng  durch   Dünge- 
salze.    Inaug.-Diss.     Rostock  1902. 

6024.  Stillich,  O.     Ueber    die  Einwirkung   von  Formaldehyd    anf  p-HitranOta 

in  saurer  Lösung.     Inaug -Diss.     Berlin   1902. 

5797.  Strakosch,  J.     Untersuchungen    Ober    einige  Derivate    des  BeasylaBiaa, 

Stilbens  und  Benzidins.     Inaug.-Diss.     Gdttingen  und  Berlin   187S. 

5798.  Streng,  F.     Die  Constitution  des  Orcins      Inaug.-Diss.     Berlin  18SS. 

6025.  S trübe,  F.     Ueber  einige  Derivate  der  Hydro chelidonsftnre.     Inang.-Disa. 

Halle  1901. 

5799.  Tauber,   E.     Das  Verhalten    der    aromatischen  Verbindungen    im    thicri- 

schen  Organismus   mit   besonderer   Rücksicht   auf  die  Oxydation.     In- 
aug.-Diss.    Jena   1878. 

6026.  Taufkirch,  H.      Ueberftthrung    des    Antipyrins    in    daa    /^-Methylamid»- 

crotonsäureanilid.     Ein    Beitrag   zur  Constitutionsfirage  des  Antipyrins.. 
Toaog.-Diss.     Jena  1898. 

5576.  Technische   Hochschule,   Kgl.     Die  Grenzen  der  Seescbiflkbrt.     Rade 

zum  Geburtsfeste  Sr.  M.  des  Kaisers  und  Königs  Wilhelm  IL,  gehalten 
von  dem  zeitigen  Rector  Bubendey  am  26.  Januar  1902.   Berlin  1992. 

5577.  — ,  — .     let  die  Unfreiheit   unserer  Cnlttr  eine  Folge  der  Ingenienrknnsi? 

Rede  zum  Geburtsfeste  Sr  M.  des  Kaisers  und  Königs  Wilhelm  11^ 
gehalten  von  dem  zeitigen  Rector  Kammerer  am  26.  Jannsr  1903. 
Berlin  1901. 
5578.  Technische  Versuchsanstalten,  Kgl.  Bericht  Ober  die  Thitigkeit 
der  Kgl.  Techn.  Versuchsanstalten  im  Rechnungsjahre  1901.  Berlin 
1902. 

6027.  Thomann,  O.     Untersuchungen   über  das  ZOricher  Grnndwaaser  mit  be« 

sonderer     Berücksichtigung     seines    Bacterimgehaltes.       Inaug.  -  Dien. 
Zttrich  1902. 

6028.  Tietz,  U.     Ueber    eine    neue    Reaction    der  a, ^-ungesättigten   Ketozine. 

Inaug.-Diss.     Berlin    1902. 

6029.  Till  maus,  J.     Ueber  das  Fadenziehend-  und  Schleimig- Werden  von  Brei 

und  Milch.     Inaug.-Diss.     Monster  1902. 
6080.     Trampe  dach,   E.      Aromatische    Diazoniumsalze    und    ammoniakalia^m 

Kupferozydlösung.     Inaug.-Diss.     Halle   1901. 
6800.     Traube,  I.     Ueber  die  Einwirkung  des  Chlorcyangases  auf  Amidosftarsn. 

Inaug.-Diss.     Berlin   1882. 
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Kat.-Namm«r- 
5579.     U  hl  mann,  W.     Ueber   die  Entatebang,   das  Vorkommen   und  den  Nach- 

weia  dea  fetten  Oeles,  mit  bpsonderer  Bertlckaichtigiing  dea  Olivenöla. 

Inaug.-Difts.     Zürich   1902. 
6011.     Unruh,  M.  von.     Ueber  gelbea  Arsen    und    Ober   Moleknlargewicbta-Be- 

Stimmung  durch  Siedepunkts-Erhöhung  im  callbrlrten  Weinhold'soben 

VacunmgeALM.     Inaug.-Disa.     Halle  1901. 
6082.     V  eil  Ion,  L.     Zur  Kenntniss   des   m-OxyphenyI-/7.toIylaroiii.     Inaug.-Diss. 

Zürich   1901. 
6088.     Vieweg,  W.      Die  ^Phenjl-a-IndonaaaigsHure  und  Dipiperonyliden-Bern- 

ateinatture.     Inaug.-Diaa.     Leipsig  1902. 

6084.  Voigt,  J.     Ueber    einige  Versuche    zur   Daratellung  von  a-Pfaenyladipin- 

aftnre  sowie   eine   Darstellnngsweise  von   ß-Phenyladipinsänre   und   die 
Destillation  ihres  Galciumsalses.     Inaug.-Diaa.     Leipsig  1902. 

6085.  Volk  bolz,  H.      Bestimmung  von   Aldehyden   mit  Dimethylhydroresorcin. 

Inaug.-Diss.     Halle   1902. 
5801.     Voswinckel,    Hugo.      Geschichte    und    Derivate    des    Salicylaldehyda. 
Inaug.-Dias.     Berlin   1882. 

6087.  Wagner,   J.      Ueber    Abkömmlinge    der    m-Kresotinefture.     Inaug.-Disa. 

Roatock  1901. 

6088.  — ,  R.     Experimentelle  Untersuchungen  auf  dem  Gebiete  der  inneren  und 

äusseren  Wllrmeleitung.     Inaug.-Diss.     Zürich  und  Stettin  1899. 

6089.  Wal  deck,   K.     Gasanalytiache   Untersuchungen    an   Bleischachtöfen.     In- 

aug.-Diss.    Berlin  1901. 

6040.  Wangerin,  A.     Ueber    die    Titration    des    Indigoa    mit    Hydrosulfit  und 

über  die  Bildung  von  Indigo  aus  Phenylglycin>o-carbon8iure.  Inaug.- 
Diss.    Haue  1902. 

6041.  Wartenberg,  H.  v.     Beitrag  zur  Kenntniss  der  Qnecksilberozyhalogenide. 

Inaug.-Disa      Berlin   1902. 

6042.  Weber,  F.  P.     Ueber  eine  Synthese  dea  Triphenyl-Cyclopentans.    Inaug.- 

Diss.     Leipzig  1901. 
6048.     Wegscheider,  R.   Ueber  die  neuere  Entwickelung  der  Chemie.  Wien  1902. 
6044.     Weiss,    A.      Untersuchungen    zur    Kenntniss    bimolekularer    Dicarboxyl- 

Glutaconsllureester.     Inang.*Diss.     Leipzig  1902. 
6046.     — ,  M.     Zur  Kenntnias  des  Hydantolns  und  seiner  Derivate.     Inaug.-Disa. 

Berlin   1902. 

6046.  Werderroann,  A.      Ueber  die   Tantomerieerscbeinungen    eines  cyclischen 

/?-Diketonesters   der  Pen ta methylenreihe      Inaug.-Disa.     Leiprig  1902. 

6047.  Wiese    und    Kaiserswaldau,   L.   von.     Beiträge    zur    Geschichte    der 

wlrtbschafllichen  Entwickelung  der  Rohzinkfabrication.  Inaug.-Dias. 
Berlin   1902. 

6048.  Will,  W.     Rede  zum  Gedttchtniss  an  A.  W.  v.  Hofmann,  gehalten  bei 

der  Trauerfeier  der  Universität  am  22.  Jiini   1892. 

6049.  Winter,  C.     Ueber    einige    Ester    des  Cholesterins   und   Phytosterins  und 

ihre  Verwendbarkeit  znm  Nachweis  von  pflanzlichen  in  (hieriachen 
Fetten,  sowie  über  einige  sonstige  unverseifbare  StoiTe  aus  Pflansen- 
fetten.     Inaug.-Diss.     Münster  und  Würzbnrg  1902. 

6050.  Wolberg,    A.  A.     Ueber    Dibromotetramminkobalt- Derivate    und    einige 

Aquo-Abköramlinge.     Ioaug..Dias.     Zürich   1902. 
8802.     Wolffy  W.     Ueber    einige    ketonartige    Abkömmlinge    des    Hydrocbinons 
und  dea  Brenzkatecbins.     Inaug-Dlaa.     Berlin   1879. 

Gabriel, 

z.  Z.  Bibliothekar. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Geschäftsordnung 

ntr  dit 

Bibliothek 

der 

Deutschen   chemischen  Gesellschaft. 

(VonUnds-BMchlllsse  vom  27.  7.  1879,  28.  11.  1886,  U  12.  1896  und  20.  11.  1900.) 

§  1.  Das  Lesezimmer  der  Bibliothek,  Sigitmaodstr.  4,  ist  Montags  tob  4 — 8, 
Dienstags,  Ifittwoch,  Freitags,  Sonnabends  von  8^7,  Donnerstags  von  10 — 2  Ukr 
geöffbeL 

I  2.  Nach  auswärts  werden  nur  die  sweiten  Exemplare  der  seit  1887  (iad.) 
erschienenen  chemischen  Dissertationen  verliehen. 

I  8.  Fttr  jedes  ans  der  Bibliothek  entnommene  Bnch  etc.  ist  eine  Qoittuig 
SU  hinterlegen. 

§  4.  Ein  Mitglied  darf  ohne  besondere  Genehmigung  des  Bibliothekars  im 
Gänsen  nie  mehr  als  6  Binde  ans  der  Bibliothek  entnehmen. 

§  (.     Zeitschriften  dürfen  nur  im  Lesezimmer  benutzt,  aber  nicht  verliehen  werden. 

§  6.  Die  entnommenen  BQoher  mflssen  sp&testens  nach  4  Wochen  wieder  ab- 
geliefert werden ;  der  Bibliothekar  hat  jedoch  das  Recht,  diesen  Termin  zu  verlangen^ 
fisUs  die  Bflcher  nicht  anderweitig  bestellt  worden  sind. 

I  7.  Wer  Bttcher  ohne  Genehmigung  des  Bibliothekars  Über  die  vorgescbrie- 
bene  Zeit  hinaus  behalt,  sahlt  pro  Buch  für  jede  ange&ngene  Woche  50  Pf.  StraJe 
in  die  Gasse  der  Bibliothek.  Er  verliert  bis  zur  Erlegung  der  Strafe  und  Rückgabe 
des  Buches  das  Recht,  weiterhin  Bttcher  zu  entnehmen. 

§  8.  Wer  ein  Buch  verliert,  beschädigt,  beschmutzt  oder  durch  Striche  rcsp. 
Einseichnnngen  entstellt,  hat  es  zu  ersetzen,  oder  die  Ersatz-  resp.  Reparatur-Koalm 
zu  tragen. 

§  9.  BehuÜB  Revision  und  Ordnung  der  Bibliothek  kann  der  Bibliothekar 
1  —  2  Mal  im  Jahre  sftmmtliche  Bttcher  einfordern  und  die  BCkcherauagabe  fttr  eine 
gewisse  Zeit  (bis  zu  8  Tagen)  sistiren. 

§  10.     Die  Bibliothek  ist  vom  15.  August  bis  1.  October  geschlossen. 
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Berichtigungen. 

H^^  Die  Redaction  ist  mehrfach  daraof  anfmerksam  gemacht  wordeD,  dass 
die  bisherige  Art,  den  Ort  der  einsntragenden  Berichtignogen  durch  die  Bezeich- 
nangen:  »Zeile  .  .  .  von  oben«,  oder  »Zeile  .  .«  von  nntenc  anzugeben,  bei  dem 
durch  Ueberechriften ,  Formeln,  Gleichungen,  Anmerkungen  n.  s.  w.  vielfach  unter- 
brochenen Satz  der  »Berichte«  häufig  zu  Zweifeln  führt  Aus  diesem  Grande  ist 
mit  dem  vorjährigen  Berichtignngsverzeichnisse  ein  neues  Verfahren  eingeführt  worden, 
welches  die  Auffindung  der  zu  verändernden  Stelle  erleichtern  soll.  Die  Zeile,  in 
w«lch«r  die  Berichtigung  einzutragen  ist,  ist  durch  ihre  verticale  Entfernung  in 
Millimttem  von  dem  anter  der  Seitenzahl  befindlichen  Strich  kenntlich  gemacht.  Bei 
complicirten  Formeln  ist  der  Ort  der  einzutragenden  Berichtigung  ausserdem  durch 
Angabe  seiner  Entfernung  in  Millimetern  vom  linken  Rand  des  Textes  noch  näher 
beseichnet. 

Die  mit  einem  *  versehenen  Berichtigungen  sind  bereits  fVüher  in  den  Be- 
riehtigongs Verzeichnissen  der  einzelnen  Hefte  mitgetheilt  worden. 

^ Jahrg.  31,  Heft  7,  S.  984,     123  mm  t.  o.  lies:  »Petow«  statt  »Petoa«. 

"*     »       32,  »    17,  »  3440,75/80  »    t.  o.  lies:    »Pseadocamenoltribromids« 

'  statt  »Psendocumenolbromidsc« 

•     »       32,  »    17,  »  3450,    45   »    ▼.  o.  Ues: 


:0: 


statt         I        j 


0  0 
»       32,     »    17,  »  3484,    85   »    t.  o.,  lies: 

0^— ^CHa  0^^— ^H 

Br-^Br  Brj>^Br 

BrL>CH,Br    »^att  ßj        'cHaBr  * 
••  •• 

0  0 

»       32,     »    18,  »  3593,  156   »    v.  o.i  lies:   »Tribrom-oxy-p-xylylenbro- 
»       32,     »    18,   »  3593,    90   »    ▼.  o.)  mid«  statt  »Tribrom-p-xy- 

»       32,     *    18,  »  3594,    42    »    v.  o.  J  lylenbromid«. 

»       34,     »    12,   »  2744,  111    »    ▼.  o.  lies:  »Dioxjphtalsäareanhydrid« 

statt     »Dibromphtals&arean« 
hydrid«. 
»       34,      »    15,   »  3736,  102    »    v.  o.  lies:  »HS««  statt  »80®«. 
»       84,     »    15,  »  3736,  181    »    v.  o.  ffige  hinzu:  Ann.  d.Chem.  296, 358. 
»       34,      »    16,   »  3882,  142    »    t.  o.  lies:  »529«  statt  »523«. 
»       34,     »    16,   »  3884,      7    »    y.  o.  lies:  »neunmal«  statt  »dreimal«. 
»      34,     »    16,  *  3884,    52   »    v.o.  lies:  »0.2907«  statt  »0.2307«. 
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*Jfthig.  34,  Heft  17,  S.  4074,  128mm  y.  o.  lies:  »Robbe«  statt  »Robb«. 

*  »       84,     »    17,   »  4092,    65    »    t.  o.  lies:    »Ton   raachender    rasp.    ge- 

gewöhnlicher  Schwefelsftiiie« 
statt  »Schwefligsftore  retp. 
Schwefelsftare«. 

*  »       34,     «    17,  »  4096,  108    »    y.  o.  lies :     »Gleichgewichtelage«     statt 

»  Gleichgewichtsmenge«. 

*  »       34,     »    17,  »  4S50,  Anm.  streiche  den  Passus:  »Nietzki  d.  Kehr- 

mann,  diese  Bmchte  20^ 
613  [1887>. 

*  »       34,     »    17y  »  4385,  140  mm  y.  o.  streiche:  »Geigj,  Dr.  R.  Leopald»* 

höhe«. 

*  »       34,     »    17,  »  4399,84/89  »    y.  o.  streiche:  »Browning,  K.C.,  Cam- 

bridge« and  »Browning, 
Dr.  P.  K,  New  HaTen«:. 

*  »       34,     »    18,  »  4818,     17    »    y.  o.  lies:  »CsHisOa«  statt  »GeHuOs«. 

*  »      34,     »    18,  »  4820,  113    »    y.  o.  lies:  »S.  2260«  staU  »S.  2266«. 

*  »       34,     »    18,  »  4821,    51    »    y.  o.  lies:  »Dihjdromjroen  n.  Mjroen« 

statt    »DihjdromyTciD    and 
Myrcin«. 
»       35,      >      1,   »       81,  102    »    y.  o.,  27  mm  y.  L  lies:  CH3 . C  ...  statt 

*  »       35,     »      1,   »     107,167mm  y.o.  lies:  »Bejkirch«  statt  »Begkirch«, 

*  »       35,     »      1,  »     108,   101    »    y.  0.  lies:  »20—40'«  statt  »20—40»«. 

*  »       35,      »      1,  »     115,    34    »    y.  o.  lies: 

CHBr.CHBr.CHs  CHBr.CHBr.CBj 


k,JoCH8 


statt  ^  ;        !    ^„ 
Br»^^0CB8 
OH 


35,     »      1,  »     117,    66mmy.  o.  lies:  »20  g«  statt  »8  g«. 
35,     »      1,  »     144,  140— 148  mm  y.  0.  lies: 


*  35,  »  1, 

»  35,  »  2, 

»  35,  »  2, 

»  35,  »  2, 

»  35,  »  2, 
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Jahrg.  35,    Heft  2,  S.    337,    38  mm  y.  o.  lies: 

»088^97  Na  Br«  statt  »CsrHaTNaBr«. 
»       35,      »      2,   »     409,    83    »    v.  o.  lies: 

»CisHiöOsN«  statt  »CijNisOsN«. 
^       85,     »      2,  »    438,    52   »    t.  o.  lies:  »Dibromhydrophloron«   statt 

»  Dibromphloron  « . 
»       36,     »     ^,   »     461,    99    »    ▼.  o.  lies:  »Dibrom-hydrotolaohinon« 

statt  »Dibrom-hjdrochinon«'. 
»       36,     »      2,   »    579,  183    »    v.  o.,  lies: 

»OMHisOaNs^'  statt  »CiaHigOjNa«. 
»       36,     »      3,  »    629,  123   »    t.  o.  lies: 

»225—2260«  statt  ^228—2260«. 
»       35,     »     3,  »    651,  168   »    v.o.  lies: 

»GsHeNaSOi«  statt  »C6H«NS04«. 
»       35,     »      3,   »     785,     12    »    y.  o.  lies:  »3.5-dicarbons&are«  statt  »2.5- 

dicarboQsäare«. 
»       35,     »      3,   »     798,    38   »    v.  o.  lies: 

»CioHjsOsBra«  statt  «CisHiaOsBra« 
»       35,     ^     3,  »    809,    29    »    v.  o.  lies:  »CgH».CH(SO|C7H7).CH«.C€ 

statt  »CeHB.CHCSOiCiHOCH.C«. 
»      36,     »      8,  »    809,  109   »    v.  o.  lies: 

»GsHs.GHCSOaCsHiO.CHa.CO.GsHs«  statt 
»CsHft.CHCSOtCsHiO.CH.CO.GsH»«. 
»       35,     »      3,  »     811,    76  mm  y.o.  lies:  »G99H90SO«  statt  »Gas HmSOs«. 
y>       35,     »      3,  »    832,    38   »    y.  0.  lies:  »Schmp.«  stott  »Sdp.c. 
»       35,     »      3,  »    853,  181    »    t.  0.  lies:  »26,  II  245«  statt  »26,  245«. 
*       35,     »      3,   »     927,      7    *    y.  o.  lies: 

»C84H80O6N1«  sUtt  »CsftHsaOeNi«. 
»       35,      »      3,   »     980,     38    »    v.  0.  lies:  »-3-benzylpjrazolon«  statt 

»-3-toly  Ipyrazolon  «. 
»       35,      »      3,   »     935,  163    »    v.o.  lies: 

»CeHs.NiN.C.«  statt  »NOa.C6H4.N:N.C.«. 

»       35,      »      4,   »     926,  100  mm  v.o.  lies: 

»C17H16O5N8«  statt  »CitHitOsNs«. 
»       35,     »      4,   »     930,    85    »    v.  0.  lies: 

»NO9.CftH4.CO«  statt  »NOa.C6H4.CH9. CO«, 
»       35,     »      4,   »     943,     66    »    v.  o.  füge  hinzu:  »Berlin«. 
A       35,      »      4,    »     959,    36    »    v.  o.  lies: 

»CseHasNsClft«  statt  »CsftHsaNftCI««. 
»       35,     »      5,  »  1019,  168    »    v.o.  lies:  »CH9:C«  statt  »CH9:HC«. 

*  »       35,     »      5,   »  1038,    53    »    v.  0.  lies:  »o-TriazoWerbiu dangen«  statt 

»a-Triazolverbindungen«. 

*  »       35,      »      5,   »  1070,  161    »    V.  o.  lies: 

»Ber.  86.49*  statt  »Ber.  84.49«. 

*  »       35,     »      5,    »  1070,  175    »    v.  0.  lies:  »(CHaOa)«  statt  »CH9O9)«. 
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BerichtigungeiL.  4902 


n 


Vahrg.  35,   Heft  5,  S.  1070,  180  mm  t.  o.  lies: 

»CH:CH.GO.«  statt  >CH:(X).«. 
»       35,     »      5,  >  1092,  128   »    ▼.  o.  lies: 

»GgHtsNaO«  sUtt  »dHtsKiO«. 
»35,     »      5,   »  109S,  135   »    t.  o.  lies: 

»GsHisNsO«  statt  »GeHitNiO«. 
»       35,     »      5,  »  1100,     18   »    Y.  0   lies: 

»GsHiiOiNftC  aUtt  »CeHi|0«](i«. 
»      35,     »      5,   »  1128,     16   »    Y.  o.  lie6:»(CiH5GOt)Cfl9.C(0H)<Ml 

>(C«  Hs  COfl}CH9.CH(0H}«. 
»       85,      »      5,   »  1148,    40   »    Y.  o.  muss  die  Formel  lauten: 

CHs 
CH,.CH».CH:C.CH:CH.O0OE* 
»       35,     »      5,   »  1158,  181    »    Y.  o.  lies:  »81.732«  stmtt  »732.31«. 
»       35,      »      5,   »  1169,    34   »  y.  o.  mnss  die  Formel  des  Dilijdbt)esT7l- 

amins  lauten: 

CH.CH, 

*  »       35,     »      5,   »  1231,     65  und  155  mm  Y.  o.  lies:  »Dinitrobenxaldekji' 

statt  »Dinitrobensjlakielijd«. 
>>       35,      »      7,  »  1260,      7  mm  y.  o.  lies:  »tolaol«  staU  »m-tolaidii«. 
»       35,      »      7,  »  1341,    43    »    Y.  0.  lies: 

»CioHaiNsOu«  statt  »CioHsiNtOi««. 
>       35,     »      7,   »  1345,  180   »    y.  o.  lies:  »33,  368  [1900]«  statt  >3t 

368  [1899>. 
»       35,     »      7,   »  1350,  127    »    y.  o.  lies:  »pTridin«  statt  »piperidin«. 
»       35,     »      7,   »  135      '" 
»       35,     »      7,   »  135 
^       85,     »      7,   )»  135 

»       35,      »      8,   »  14] 

»       85,     »      8,   »  148 

»  35,  »  8,  »  15C 
»  35,  '»  8,  »  151 
»       35,     »      8,   »  155 

»       3p,     *      8,   »  156 

*  »       35,     »      9,   »  159; 

*  »       35,      »      9,   »  159 
»       85,      »      9,   »  162 
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4903  Beiiohtig^iixLgeii. 

•Tahrg.  85,    Heft  9,  S.  1652,    23  mm  t.  o.  Hes: 

:»GmH»06N9«  sUtt  »CisHsfOeNs«. 
»       35,     »      9,   *  1664,    52    »    v.  o.  lies: 

»(CieHisN),«  statt  »(CisHisN),«. 
»  35,  »  9,  »  1671,  172  »  t.  o.  lies:  »1899, 1750« sUtt»  1897, 750«. 
»       35,     »      9,   »  1674,  108— 125  mm  y.  o.  mnss  die  Formel  lauten: 


OH. 
OH 


HO.CH 
Y.  o.  lies:  »32,  2816«  statt  »32,  2876«. 
V.  0.  lies:  »basischen«  statt  »sauren«. 
T.  0.  lies:  ^»22.47«  statt  »21.47«. 
y.  0.  lies:  »CseHsiNe«  8tott»G96Hs4N4«. 
y.  0.  lies: 

»GiTHsrOaNft«  sUtt  »drHsoOsNB«. 
V.  0.  lies: 

»CHH9O8N«  statt  »C9H11OSN«. 
V.  0.  mnss  die  Formel  rechts  lanten: 
GsH».CH.NOi 

COOCHß' 
y.  0.  lies:  »GsHeONs«  statt  »CgHsOiNs«. 
y.  o.  lies:  »OssHwO««  statt  »CssHmOs«. 
1846,  14— 30 mm  y.  o.  mnss  die  Formel  lauten: 

8        11 
.C-C.HCff) 

C      C.H(«). 
^^^^ 

NH 
35,     »    10,   »  1866,  7— 20  mm  y.  0.  mnss  die  Formel  lauten: 

N.CeHs 
ir^(0H).C«H4.N0,. 
CfH6  0>C.C-C(NH.CH8).CH8 


SR, 

» 

10, 

» 

1710, 

180 

8», 

» 

10, 

» 

1713, 

160 

36, 

» 

10, 

» 

1720, 

35 

86, 

» 

10, 

» 

1728, 

38 

86, 

» 

10, 

» 

1724, 

77 

86, 

» 

10, 

» 

1789, 

50 

86, 

» 

10, 

» 

1756, 

170 

86, 

, 

10, 

» 

1762, 

34 

86, 

» 

10, 

» 

1810, 

30 

36, 

» 

10, 

»> 

1846, 

14- 

» 

36, 

» 

86, 

» 

36, 

» 

36, 

» 

36, 

1 1,   »  1942,  90  mm  v.  0.,  57  mm  y.  1.  lies:  »CO«  statt  »GH«. 
11,   »  1950,  127    »    y.  o.  lies:  »12.31«  statt  »12.71«. 

11,  »  2052,  159    »    v.o.  lies: 
»CgHisNsSAg«  statt  »CisHieNaSAK«. 

12,  »  2154,    31    »    V.  0.  lies:  »CsHisOs«  statt  »CsHiaO?«. 
12,   »  2181,     78    »    y.  o.  lies: 

»CHj.CO.CHs«  statt  »CHs.C.OCHa«. 

»       36,     »     12,   »  2257,  133    »    v.  o.  lies: 

»(CH3)906H8.CHCl.CH«.C8H8«  statt 
»CCH8)sCsH8.CHCl.CHa.CH8«. 

»       35,      »    12,   »  2266,    78   »    v.  0.  lies:  »75.06«  statt  »74.06«. 

Borichto  d.  D.  rhem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXV.  814 
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Berichtigniigen.  4904 

Jahrg.  35,  Heft  12,  S.  2293,    94  mm  y.  o.  lies:  >GsiHmN4«  staU  »Gn  BsNi« 
»       85,     »    12,  »  2293,    95   »    v.  o.  lies: 

»C31BWN4.    ßer.  C  76.83,  H  6.10,  N  17.07«  italt 
»CjiHmN*.    Ber.  C  76.36,  H  6.66,  N  16.97c. 
»       35,     »    12,   »  2293,  170mm  y.o.  lies: 

^CsiUsiNiCl«  sUtt  »CsiH»N4Cl<. 
»       35,     »    12,   »  2293,  171    ^    v.o.  lies:  »CsiHsiNiCl.   Ber.  Gl  9.74«. 

sUtt  »CjiHwNaCI.    Ber.  Gl  9.71«. 
»       35,      >    12,   »  2305,    96    »    t.  0.  lies: 

»(C7H5S06)9Ba«  statt  »GrH^SOftBt« 

♦  »       35,     »    13,   »  2378,    34    »    v.o.  lies: 

»100  Masehen«  statt  »10  Mascbeo 
>  85,  V  13,  »2415,  38  »  v.  0.  lies:  »CS9B90O4«  sUtt  »GnHwOa 
>>       35,      »    13,   »  2452,  167    »    v.  0.  lies: 

»CiiHieOjNs«  sUtt  »CioHieOjNi 

*  »       35,     >^    13,   »  2480,    99    »    v.  0.:  Die  Zeile  ist  zu  streieheo. 
»       35,      V    13,   »  2508,  154    »    v.  0.  lies: 

»CisHieOsNsGla«  sUtt  »GigHisOsNsCli 

♦  »       85,      V     13,   »  2513,  135    »    v.o.  lies:  »100g«  sUtt  »1000g«. 
»       35,     »    14,   »  2545,    88    »    v.  0.  lies: 

3.4  S.4 

»(C8H6  0)aC6H8  .  .  .«  statt  »(C«HftO)C6Hj  .  . 
»       85,     »    14,  »  2553,  110  mm  v.o.  lies: 

»CtHiiOsN«  sUtt  »C5H11O1K' 
»       35,      >^    14,   »  2575,  HO    >    v.  o.  lies: 

»C^HeOsHg«  statt  »CeHsHgQi«. 
»       85,      >^    14,   ^  2583,    78   »    v.  0.  lies: 

»CsHgsBaOia«  statt  »GgHgiNsOist. 
»       35,  14,   »2585,    98    »    v.  0.  lies:»  Acetessigester«  statt  »Aceton  . 

*  »       35,  14,    »  2589,    39    »    v.  o.  lies:  »Triphenjl«  statt  »Triphesa- 

Dyl«. 

*  »       85,      »     14,   »  2591,  136    »    v.  o.  lies:  »secand&r«  statt  ^secandire« 

♦  »       35,      >    14,    »  2592,  133    »    v.o.  lies:  »Valenz«  statt  x>VacaDZ«. 

»       35,      »    14,   »2603,    39    *    v.  o.  lies:  »CjHtNsS«  statt»  G13H7K2S 
»       35,     >.     14,   »  2605,  125    »    V.  o.  lies: 

»CiiHnOiNeSs«  sUtt  »Gi4H»04NtS 
»       35,      V    14,   »  2612,     "- 

»       85,      >    14,    »  2614 

35,      •    14,  »  2646, 


35,      >.    14,   »  2651, 
35,  14,   »  2679, 

35,      »    14,   »  2736, 
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Jahrg.  35,  Heft  15,  S.  2806,  143  mm  t.  o.  lies: 

»C10H7O4NS«   sUtt   >^CioH7N403«. 

»       35,      >    15,   »  2811,  105    »    v.o.  lies:  »2-Oxy«  sUtt  »1-Oxy«. 
»       36,      »    16,   »  2813,    52    >    v.  o.  lies: 

»Gi4Hio09Brs«  statt  »CisHisOsBr^«. 

*  ')       35,     »    15,   »  2816,    40    »    v.  0.  lies:   »Mercuronitrat«    statt   »Mer- 

oarinttrat«. 
y>       35,     »    15,  »  2881,    88   »    v.  o.  lies:  >2.7-Benzodiaziii«  statt  »2.6- 

Benzodiazin«. 
35,     »    15,   »  2917,    35    *    v.o.  lies:  »CuHsOr«  statt  »CijHisO?«. 
»       35,      V    15,   »  2926,    84    »    v.  o.  lies:  3>Ci4Hs08«  statt  »CuHsOa«. 
»       35,  15,  »2928,    48    ^    v.  o.  lies:  »CisHiaO««  sUtt  »doHnOe*. 

»       35,      *    15,   »  2934,  168    »    v.o.  lies: 

»CisHuOjNs«  statt  »Ci8Ha40,N8«. 

*  »       35,  15,    »  2960,  148    »    v.  0.  lies:  »30.85«  sUtt  »28.76«. 

*  »       35,     ^^    15,   »  2962,    32   »    v.o.  streiche:  »nachdem  Vertreiben  von 

Schwefelwasserstoff  and  statt 
»die  Lösung«  lies:  »das Filtrat 
von  Kalkozalat«. 
»       36,     »    15,   »  3011,  180   »    v.o.  lies: 

»CMH97O4N«  statt  »CMB99O5N«. 
•       86,     »    15,   »  3013,    38   »    v.o.  liee: 

»CJ6H97O4N«  statt  »CjöHsgNOs. 
»       36,     »    15,   »  3029,  163    »    v.  o.  Hes: 

»CssH^iNOa«  statt  »OJ3H31NO3 
»       36,      »    15,   »  3053,    61  a.  145  mm  v.o.  lies:  »dipiperidyl«  statt  *di- 

peridyl«. 
»       36,  15,    »  3073,      7  mm  V.  0.  liee:»CwHi9N0«  statt  »CsaHaiNO«. 

*  »       36,     »    15,   »  3075,  132    ^    v.o.  lies: 

»(XIX  u.  XX)c  statt  »(XIV  u.  XX)€. 

*  »       36,      »    15,   »  3068,     50    »    v.  o.  liee:  »den«  statt  »dem«. 

*  »       35,     »    15,   »  3076,    45    »    v.  0.  lies:  ist  der  verticale  Doppelpfeil 

zwischen    den   Formeln   XX 
n.  XXII  fortzulassen. 

*  »       35,     »    15,   »  3079,    95    »    v.  0.  lies:   »nachgewiesen«  statt   »ange- 

nommen <". 
»       36,      >    15,   »  3087,  146    »    V.  o.  lies: 

»C;98H9403N9«    statt   »C;96H96  03H9«. 

»       35,  15,  »  3097,    67    >    v.  o.  lies: 

»C6H10N9O3«  sUtt  »CJöHioNa03«. 
»       35,  15,   »3125,    38    »    v.  0.  lies:  »C18H14O4«  statt  »C16H14O4«. 

»       35,      »    15,   »  3227,    80   »    v.  o.  lies: 

»C15H19O6N3«  statt  »C18H19O5N7«. 
35,     »    15,   »  3255,    35    •    v.  o.  lies:  »CsHs«  statt  »CioBU«. 

*  »       35,  15,   »  3278,  127    »    v.  o.  lies:  »Gef.  N  22.64«  statt  »Gef.  N 

24.64«. 
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Jahrg.  36,  Heft  15,  S.  3296,  123  mm 

*  »       35,     »    15,    »  3306,    68   » 

*  »       36,     »    15,  »  3306,  111    » 

*  »       36,     »    15,   »  3807,    28    * 
»       36,     »    15,  »  3347,     17    » 


»  36,  »  16,    »  3884,    24    » 

♦     »  35,  »  16,   »  3427,  161    » 

»  35,  »  16,  »  3441,    50   » 

»  36,  >  16,  *  3557,      7    » 

^  36,  »  16,  »  3563,    90  -  10 

»  35,  »  17,  »  3586,  115    » 
»(CsH*: 

36,  >>  17,    ^  8630,  164  mm 

»  36,  >  17,   »  3633,  160   » 

»  35,  »  17,   »  3665,     10   > 

»  35,  »  17,   »  3682,    23  and 

»  35,  »  17,   »  3736,  170  mm 

»  35,  »  17,  »  3838,    88  mm 

»  35,  >  17,  »  3839,  142    » 

»  35,  »  17,  »  3847,    48 

>>  35,  »  17,   ^^  3847,    52    » 

^  35,  »  18,   »  3888,  180    ^ 

*  85,  »  18,   »  8891,  174   » 

»  36,  y>  18,   »  3972,     82    » 
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Jahrg.  85,  Heft  18,  S.  4014,  115  and  189  mm  y.  o.  lies: 

»CioHiiOsN«  statt  »doHisOsN«. 
»       85,     •    18,  »  4030,  153  mm  y.  o.  lies: 

»CrHioOgCa«  statt  »GrHnOsNGa«. 
>>  85,  »  19,  »4061,180  »  y.  o.  lies.  »CiaHuON« statt »CisHuNOc. 
»       85,      >    19,  »  4068,    18    »    y.  o.  lies: 

»OtsHtsOtNs«  statt  »OhHssNsO««. 
»       85,     »    19,   »  4065,    18   ^    y.  o.  lies:  »66.14«  statt  »16.14c. 
*     >       85,     «    19,   •  4066,  177    ^    y.  o.  lies:  »SilbersoU  statt  »Silbersalz«. 
»       85,     »    19,   »4084,115    »    y.  o.  lies:  »CO.  GHt.CH9.CBs.  CO  «statt 

»CO.CHs.Cfls.CO«. 

*  36,     »    19,   ^  4008,  108    »    y.  0.  lies: 

»CioHtOsCI«  statt  »CioHioOsCl«. 
»      85,     »    19,  »  4126,  117    »    y.  0.  lies: 

»CsHsOrNtBrs«  sUtt  »CsHaOiNtBf^«. 
»       85,     »    20,  »  4275,  174    »    y.  0.  lies: 

»CisHisSOb«  statt  »CitHuSOi«. 
»       85,     »    20,   >  4278,    77    »    y.  0.  lies: 

»CS1H19O4NS«  statt  »CsiHi90sNS<. 
85,     »    20,   »  4339,  148    >    y.  0.  lies: 

»CisHioOfN»«  stau  »CieHioOeNs«. 
85,     »    20,    »  4888,    54    »    y.  0.  lies: 

»OisHisOiN«  statt  »CisHtiOsN«. 
»       85,     •    20,   »  4428,  162    »    y.  o.  lies:    »methylester«    statt    »ftthjl- 

ester«. 

*  35,     »    20,  »4429,    24    »    y.  0.  lies:  »Gie Hit Os«  statt  »Cis Hu O9« 


Bnelidrack«r«i  A.  W.  Schade,  Berlin  N.,  8«halseodorferttr.  9S. 
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